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^ (54) Title: USE OF STRUCTURED WATER-SOLUBLE POLYMERS OBTAINED BY CONTROLLED RADICAL POLYMER- 
IZATION AS A DISPERSANT AND AGENT FOR ASSISTING IN THE GRINDING OF MINERAL MATERIALS 

fT) (54) Titre : UTILISATION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES STRUCTURES OBTENUS PAR POLYMERISATION RA- 
DICALAIRE CONTROLEE COMME DISPERSANT ET AGENT D' AIDE AU BROYAGE DE MATIERES MINERALES 



in 



(57) Abstract: The invention relates to the use, as a dispersant and/or agent for assisting in the grinding of pigments and/or mineral 
loads in aqueous suspension, of a water-soluble polymer having a controlled structure and obtained by a controlled radical polymer- 
ization process while using, as a polymerization initiator, a particular alkoxyamine. 

(57) Abrege : L'invention concerne l'utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de charges mine- 
rales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble de structure controlee obtenu par un procede de polymerisation radicalaire 
controlee mettant en oeuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere. 
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UTILISATION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES STRUCTURES OBTENUS 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE COMME DISPERSANT 
ET AGENT D'AIDE AU BROYAGE DE MATIERES MINERALES 

5 

La presente invention conceme le secteur des dispersants et des agents d'aide au 
broyage pour matieres minerales, en vue d'ameliorer respectivement la stabilite des 
dispersions aqueuses de matieres minerales, et de faciliter le broyage desdites matieres 
minerales en suspension aqueuse. 

10 

L'invention concerne en premier lieu l'utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide 
au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse, d'un 
polymere hydrosoluble de structure controlee obtenu par un procede de polymerisation 
radicalaire controlee mettant en oeuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une 
1 5 alcoxyamine particuliere de formule generale (A) : 



CH-R 5 
I 

P-OR 6 
I 

OR 7 

25 dans laquelle : 

- Ri et R2 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

- R3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 

30 cation tel que Li + , Na + , K + , H 4 N + , BusHN* avec Bu = butyle, 



R 2 R4 



R, — C-O — N- 
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- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8 5 et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
5 d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 

tertiobutyle, 

- R 6 et R 7 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 

\ 

10 L'invention concerne aussi les precedes de dispersions aqueuses et de broyage en 
suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales, qui mettent en ceuvre ce 
polymere hydrosoluble. 

L'invention concerne egalement les dispersions et les suspensions aqueuses de 
1 5 pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues. 

L'invention concerne aussi l'utilisation des suspensions aqueuses de pigments et/ou de 
charges minerales ainsi obtenues dans les secteurs du papier et en particulier dans le 
couchage du papier et la charge de masse du papier, ou encore dans les secteurs des 
20 peintures aqueuses, du plastique, du ciment, de la ceramique, de la detergence, de la 
cosmetique, et des boues de forage. 

L'invention concerne egalement les formulations papetieres, les peintures aqueuses, 
les compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les 
25 compositions detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage ainsi 
obtenues. 

L'invention concerne aussi l'utilisation directe comme agent dispersant desdits 
polymeres hydrosolubles dans des formulations papetieres, les peintures aqueuses, les 
30 ciments, les compositions ceramiques, les compositions detergentes, les compositions 
cosmetiques et les boues de forage. 



Elle concerne enfin les formulations papetieres, les peintures aqueuses, les ciments, les 



WO 2005/063371 



PCT/FR2004/003330 



compositions ceramiques, les compositions detergentes, les compositions cosmetiques 
et les boues de forage ainsi obtenues par utilisation directe, comme agent dispersant, 
desdits polymeres hydrosolubles. 

5 Depuis toujours, la fabrication, la manipulation, le transport ou Putilisation de 
suspensions aqueuses de matieres minerales sont des operations ou la stabilite et la 
viscosite de ces suspensions representent un probleme crucial pour l'homme du metier, 
afin d'eviter des phenomenes nefastes tels que la sedimentation, la prise en masse, 
1' incompatibility pigmentaire ou encore des problemes de pompabilite dus a une 
1 0 viscosite trop elevee. 

Par ailleurs, l'homme du metier est aussi souvent amene a realiser une operation dite 
de broyage, qui consiste en une reduction de la taille des particules de pigments et/ou 
des charges minerales a travers un apport d'energie, en vue d'adapter la granulomere 
1 5 des particules a leur application finale. 

Aussi, on a peu a peu developpe des additifs denommes « dispersants », et destines a 
ameliorer la stabilite desdites suspensions, et d'autre part des additifs appeles « agents 
d'aide au broyage », employes pour faciliter la reduction de taille des particules. Ces 
20 additifs sont generalement a base de polymeres acryliques et methacryliques, comme le 
demontrent l'ensemble des documents cites dans Tart anterieur relatif a cette demande. 

De nombreux travaux de recherche appliquee ainsi que plusieurs brevets ont 
rapidement oriente l'homme du metier vers le choix de polymeres «a structure 
25 controlee ». Nous allons detailler cette notion a travers quelques exemples et en donner 
une signification precise qui sera reprise dans toute la suite de cette demande. 

Outre la connaissance specifique constitute par la synthese de polymeres particuliers, 
l'homme du metier trouve dans le document US 5 424 364 Penseignement general 
30 suivant : les « polymeres de structure controlee » sont des dispersants efficaces pour 
les charges minerales. A la lecture de ce document, il faut interpreter cette expression 
comme des polymeres de structure bloc AB, au detriment de polymeres a architecture 
statistique. 
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On retrouve cette notion dans le document US 5 231 131 qui apprend a Fhomme du 
metier que plus ces polymeres structures sont purs, plus ils sont efficaces en tant 
qu' agent dispersant : la structure privilegiee est ici celle de polymeres blocs, ou 
peignes, au detriment d'une architecture aleatoire. 

5 De meme, au niveau des precedes de broyage, il apparait dans le document « Wetting 
and dispersing agents » (Chimia, 56, 2002, 170-176) que des copolymeres a structure 
bloc peuvent se comporter comme des agents d'aide au broyage tres efficaces pour des 
pigments inorganiques utilises dans les peintures et les plastiques. 

En accord avec ces documents, on designera done par « un precede d'obtention de 
10 polymere a structure ou a architecture controlee », un precede qui permet a l'homme 
du metier d'obtenir une structure particuliere pour le polymere qu'il souhaite realiser 
(telle que bloc, peigne, alternee, aleatoire,. . .). 

A titre d'exemple, Fhomme du metier connait ainsi les documents WO 01/44388 et 
WO 01/44376 qui decrivent une dispersion minerale contenant de l'eau, un pigment, et 

15 un dispersant obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee. Le 
dispersant est un polymere presentant la structure d'un peigne avec un squelette 
hydrophobe et des groupements pendants hydrophiles. Les 2 documents different dans 
le choix de Tinitiateur de polymerisation : un compose contenant un groupement 
halogene (WO 01/44388) ou un compose choisi parmi les polyethers, les polyesters, ou 

20 les polyurethannes (WO 01/44376). 

Quant au document US 4 656 226, il conceme un dispersant pour pigments obtenu par 
la technique GTP (Group Transfer Polymerization), disposant d'une structure bloc de 
type AB, ou A est un segment constitue d 'unites monomeriques methacryliques 
polymerisees et B est un segment constitue d'unites monomeriques methacryliques ou 
25 acryliques polymerisees. 

A ce stade de la recherche, Pobjectif de 1'homme du metier est done l'obtention de tels 
polymeres a architecture controlee. 



30 



Poursuivant ses recherches dans ce sens, l'homme du metier prend alors connaissance 
des documents presentant la synthese de polymeres a structure controlee, obtenus par 
le precede ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization). Cette technique a ete 
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largement decrite dans le document (Controlled Radical Polymerization, 
K.Matyjaszewski 5 Am.Chem.Soc., 1998, Chapl6, pp258). 

Ainsi, le document FR 2 797 633 decrit un procede de polymerisation par ATRP de 
monomeres acryliques et methacryliques. 

5 De meme, « First example of the ATRP of an acidic monomer : direct synthesis of 
methacrylic acid copolymers in aqueous media » (Chem. Commun., 1999, 1285-1286) 
decrit l'utilisation de ce procede de polymerisation applique a la synthese de 
copolymeres bloc poly(oxyde d'ethylene-methacrylate de sodium). 

Enfin, le document WO 00/40630 decrit une composition contenant un pigment 
10 organique ou inorganique et un dispersant sous la forme d'un copolymere bloc obtenu 
par ladite technique. 

Neanmoins, 1' ensemble de ces documents fait apparaitre de nouveaux problemes a 
Phomme du metier. D'une part, le procede ATRP met en ceuvre des catalyseurs a base 
15 de sels de cuivre qui engendrent des pollutions non souhaitables ; on va egalement 
retrouver le cuivre dans les produits synthetises, ce que ne souhaite pas necessairement 
Phomme du metier. D' autre part, le procede ATRP met egalement en jeu des amines 
souvent indesirables dans le produit final. 

20 Au regard de ce grave inconvenient, Phomme du metier se tourne alors vers un autre 
procede de polymerisation permettant d'obtenir des structures controlees : la technique 
RAFT (Reversible Addition Fragmentation chain Transfer). Celle-ci a ete largement 
decrite dans le document (Controlled/Living Radical Polymerization-Progress in 
ATRP,NMP, and RAFT, K.Matyjaszewski, Am.Chem.Soc, 2000, Chap20, pp278). 

25 

L'homme du metier connait dans ce domaine le document WO 98/01478 qui decrit la 
synthese de polymeres de type bloc, greffe ou en etoile, mettant en ceuvre un agent de 
transfer! du type R-C(=S)-S-R\ 

30 Parallelement, il connait le document FR 2 821 620 qui propose un procede de 
polymerisation de type RAFT de Pacide acrylique, mettant en oeuvre un agent de 
transfert du type R-X-C(=S)-S-R'. Le polymere obtenu peut alors etre utilise comme 
agent dispersant ou d'aide au broyage dans les suspensions de matieres minerales. 
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Mais un nouveau probleme, inherent a cette technique de polymerisation, apparait 
alors : c'est 1'utilisation d'agents de transfer! soufres. Outre Pinconvenient d'etre 
dangereux pour Penvironnement, ces agents de transfert conferent aux polymeres 
obtenus une odeur tres desagreable, et introduisent dans le produit final des molecules 
5 organo-soufrees qui ne sont pas forcement souhaitees. 

Pour contourner ce nouvel inconvenient, Phomme du metier se tourne enfin vers les 
recentes techniques de polymerisation radicalaire controlee, qui mettent en ceuvre des 
nitroxydes ou des alcoxyamines comme initiateurs de polymerisation. 

10 

Ainsi, le document WO 00/71501 lui enseigne-t-il que des polyalcoxyamines 
particulieres peuvent etre utilisees pour synthetiser notamment des copolymeres 
triblocs, chaque bloc etant issu de monomeres aussi differents que les acrylates 
d'alkyle et les derives styreniques, avec un excellent controle de la polymerisation et 
15 de Pindice de polydispersite. Ce document ne revele cependant aucune utilisation 
particuliere desdits polymeres. 

Enfin, le document WO 01/02345 enseigne a Phomme du metier, que des 
polyalcoxyamines permettent d'obtenir des polymeres a structure controlee, telles que 

20 bloc, peigne, greffee, ou encore aleatoire. Ces polymeres trouvent de nombreuses 
applications comme agents modificateurs de rheologie ou dispersants de charges 
minerales en phase aqueuse. Cependant, cette demande de brevet revele un 
inconvenient de taille au niveau de la fabrication industrielle de polymeres. S'il est 
indique dans le texte que la scission de la liaison O-C de Palcoxyamine selectionnee 

25 s'opere entre 50 et 160°C (page 35), il apparait clairement dans les exemples qu'il faut 
travailler a des temperatures largement superieures a 100°C afin d'etre efficace. 

Comme le demontrent les exemples CI a C9 (pages 57 a 59) sur la polymerisation de 
Pacrylate de butyle, la reaction doit etre effectuee a 145°C pendant 3 heures. Or, si on 
30 desire travailler en phase aqueuse, ce qui est le souhait de Phomme du metier eu egard 
au respect de Penvironnement, de telles temperatures rendent impossible le procede de 
polymerisation a pression atmospherique. Par ailleurs, le fait de devoir travailler a des 
temperatures aussi elevees constitue un inconvenient redhibitoire pour la synthese de 
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dispersants et d'agents d'aide au broyage a partir de composes acryliques ; en effet, a 
de telles temperatures, on se situe a proximite, voire au-dela des temperatures 
d'ebullition des monomeres utilises, ces temperatures d'ebullition etant respectivement 
egales a 145°C, 141°C, 161°C pour l'acrylate de butyle, l'acide acrylique et l'acide 
5 methacrylique. 

De plus, a de telles temperatures, des phenomenes d'initiation thermique apparaissent 
generant alors des chaines non controlees et degradant d'autant Farchitecture 
controlee. 

10 

Poursuivant ses recherches, la Demanderesse a trouve de maniere surprenante la 
solution au probleme de l'obtention de suspensions aqueuses de matieres minerales 
stables mettant en oeuvre des polymeres a structure controlee ne presentant ni les 
problemes de pollution des polymeres produits par la mise en oeuvre de composes a 
15 base de cuivre ni les problemes d'odeur des polymeres obtenus par l'usage de 
composes a base de soufre, ni les problemes de pollution que peut representer 
T incorporation de molecules organo-soufrees. 

Ainsi, la Demanderesse a trouve de maniere surprenante un precede de polymerisation 
20 radicalaire controlee a basse temperature, e'est-a-dire a temperature inferieure a la 
temperature d'ebullition des monomeres mis en oeuvre ainsi que de Peau, permettant 
d'obtenir des polymeres hydrosolubles a structure controlee, utilises de maniere tres 
efficace comme dispersant et/ou agent d'aide au broyage de pigments et/ou charges 
minerales en suspension aqueuse. 

25 

Ce procede de polymerisation met en oeuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, 
une alcoxyamine particuliere de formule generale (A) : 
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R-2 R4 

I I 

Ri -C-O-N-CH-R5 

I I 
5 0= C O = P - O R 6 

I I 

O R 3 OR 7 



dans laquelle : 

10 Rj et R2 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 5, et representent preferentiellement le 
radical methyle, 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 

15 cation tel que Li + , Na + , K + , H 4 N + , Bu 3 HN + avec Bu = butyle, et represente 

preferentiellement l'atome d'hydrogene, 

- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

20 - R5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d ! atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R6 et R 7 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 



25 



Les polymeres alors obtenus par le procede presentent 1' a vantage de ne pas contenir de 
composes a base de sels de cuivre contrairement aux polymeres obtenus par ATRP et 
de composes soufres a Poppose des produits obtenus via la technique RAFT, tout en 
disposant d'une architecture controlable a travers leur procede de polymerisation. 
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Les produits finis obtenus sont egalement des polymeres utilisables des la fin de la 
reaction de polymerisation resultant directement de cette polymerisation sans avoir 
besoin de mettre en oeuvre des reactions de post-traitement apres polymerisation 
comme la filtration, la precipitation ou autres, reactions qui changent la conformation 
5 du polymere resultant. 

L'objet de l'invention est done Putilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au 
broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere 
10 hydrosoluble de structure controlee obtenu par un precede de polymerisation 
radicalaire controlee mettant en oeuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une 
alcoxyamine particuliere de fonnule generate (A). 

Un autre objet de P invention reside dans les dispersions et les suspensions aqueuses de 
15 pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues. 

Un autre objet de l'invention est l'utilisation des dispersions et des suspensions 
aqueuses de pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues dans les secteurs du 
papier tels que notamment le couchage mettant en oeuvre une formulation de sauces de 
20 couchage et la charge de masse dans la fabrication de feuilles de papier, des peintures 
aqueuses, du plastique, du ciment, de la ceramique, de la detergence, de la cosmetique 
et des boues de forage. 

Un autre objet de l'invention est les formulations papetieres, les peintures aqueuses, 
25 les compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les 
compositions detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage ainsi 
obtenues. 

Un autre objet de l'invention est l'utilisation directe desdits homopolymeres et/ou 
30 copolymeres hydrosolubles dans des formulations papetieres, des peintures aqueuses, 
des ciments, des compositions ceramiques, des compositions detergentes, des 
compositions cosmetiques, et des boues de forage, comme agent dispersant. 
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Enfin, un dernier objet de rinvention reside dans les formulations papetieres, les 
peintures aqueuses, les ciments, les compositions ceramiques, les compositions 
detergentes, les compositions cosmetiques, et les boues de forage, obtenues par 
P utilisation directe desdits polymeres comme agent dispersant. 

5 

L'utilisation selon Pinvention desdits polymeres hydrosolubles permet done d'obtenir 
des dispersions aqueuses stables de pigments et/ou charges minerales et des 
suspensions aqueuses finement broyees de pigments et/ou charges minerales. 

10 Ces dispersions et suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales 
permettent d'obtenir des formulations papetieres, des peintures aqueuses, des 
compositions plastiques, des ciments, des compositions ceramiques, des compositions 
detergentes, des compositions cosmetiques et des boues de forage dont on peut reguler 
la viscosite selon P application finale envisagee. 

15 

Enfin, l'utilisation directe desdits polymeres hydrosolubles permet d'obtenir des 
formulations papetieres, des peintures aqueuses, des ciments, des compositions 
ceramiques, des compositions detergentes, des compositions cosmetiques et des boues 
de forage dont on peut egalement reguler la viscosite selon Papplication finale 
20 envisagee. 

Ces buts sont atteints grace a l'utilisation, selon Pinvention d'un polymere 
hydrosoluble, qui se caracterise en ce que ledit polymere a une structure controlee et 
est obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee mettant en ceuvre en 
25 tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule generate 
(A). 



L'utilisation d'un polymere hydrosoluble selon Pinvention se caracterise egalement en 
30 ce que le polymere est obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee, 
mettant en jeu P alcoxyamine particuliere precedemment decrite, de monomeres choisis 
parmi : 
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a) an moins un monomere ionique qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

5 iii) le melange de i) et ii) 

b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 




m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

15 n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 

150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

20 - R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 

25 que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a- a' dimethyl- 

isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
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R' represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
5 ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que P acetate de 

10 vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyrene et leurs derives, ou 

encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou leurs melanges, 

d) et eventuellement au moins un monomere possedant au moins deux insaturations 
ethyleniques appele dans la suite de la demande monomere reticulant, ou du 

15 melange de plusieurs de ces monomeres. 

De maniere particuliere, Putilisation d'un polymere hydrosoluble selon l'invention se 
caracterise egalement en ce que le polymere hydrosoluble est obtenu par la 
polymerisation radicalaire controlee de monomeres choisis parmi : 

20 

a) au moins un monomere ionique qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 
Petat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que V acide acrylique ou 

25 methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 

en Ci a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat 
acide ou salifie tels que Pacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels 

30 ^ ue ^anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 

ethylenique et a fonction sulfonique a Petat acide ou salifie tels que Pacide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
Pacide vinyl sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
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10 



15 



parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a l'etat acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d 7 ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou l'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3 -(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 



20 



25 



iii) le melange des monomeres anioniques et cationiques precites 

b) et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 



R' 



(I) 



dans laquelle ; 



m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
- Rj represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
5 R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
10 isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 

ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
15 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 

hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



20 



25 



c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que l'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 

avec formule (Ha) 




— nt- -J pi 



R6 Rs 

Si-O— Si-1 
I I 

R.7 Rq 

1_ I r y 

ql 



Rio 



R 



11 



R 



12 



q2 



dans laquelle : 
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ml, pi, ml et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur on egal a 1 50, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2-}-p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, Rs 5 Rio et R\u representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R.6, R7 ? Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
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crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
5 amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

10 

d) et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
1 5 tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 

polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
parmi les molecules de formule (III) : 




20 



25 



Rl6 



I 

_R 17 



Rl8 



Si-O— Si~E 



I 



19 



R20 



R 



■21 



R i3 



p4 



(III) 



q4 



dans laquelle : 



m3, p3, m4 et p4 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 1 50, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+ p 4)q4 < 150, 
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r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
5 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 

que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de merae qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
10 - Ri4, Ri 5? R 2 o et R21, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 

ethyle, 

Ri6, Rn 3 Ri8 ct Ri9 ? representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
15 D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 

alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 

Plus particulierement Putilisation d'un polymere hydrosoluble selon 1 'invention est 
20 caracterisee en ce que ledit polymere precite est constitue, exprime en poids : 

a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 
monomere ionique qui est soit 

i) un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
25 monocarboxylique a l'etat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a 

insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que 1' acide 
acrylique ou methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les 
monoesters en Ci a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi 
les monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Tetat 
30 aci <ie ou salifie tels que l'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 

itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels 
que l'anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que l'acide 
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aciylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
l'acide vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a l'etat acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d' ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de 
propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 
acide ou salifie tels que r acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 

ii) un monomere cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acryl amide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters 
insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou 
l'acrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium 
quatemaires tels que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3 -(methacrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, ou leurs melanges, soit 

iii) un melange des monomeres anioniques et cationiques precites, 



b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 




dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egala 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
5 R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, cc-a' dimethyl- 
10 isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 

ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
15 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 

hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



20 



25 



c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que Pacetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 

avec formule (Ila) 




Si-O— Si- 




R 



12 



q2 



dans laquelle : 
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- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

5 ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 

(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m24-n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

10 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

15 amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, R 5 , R l0 et Rji, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R6, R7, Rs et Rg, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle 3 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
20 leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



25 avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
30 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
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isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
5 radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



d) de 0 a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi d'une maniere non 
10 limitative dans le groupe eonstitue par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le 

trimethylolpropanetriacrylate, Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
15 parmi les molecules de formule (III) : 




(III) 

dans laquelle : 

20 - m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 

inferieur ou egal a 1 50, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
25 (m3H-n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

- r' represente un nombre tel que 1 < r* < 200, 
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R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
5 que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 

isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Rh, R 15 , R 20 et R 2 t, representent Phydrogene ou le radical methyle ou 
10 ethyle, 

Ri6, R17, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
15 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 

Enfin, l'utilisation d'un polymere hydrosoluble selon Tinvention est caracterisee en ce 
que ledit polymere est un copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, 
20 bloc, peigne, greffee, ou alternee. 

En fonction de son utilisation, Phomme du metier saura adapter le poids moleculaire 
du polymere mis en ceuvre selon Pinvention. 



Ce poids moleculaire est determine selon la methode GPC (Chromatographic 
d' Exclusion Sterique ou Gel Permeability Chromatography) mettant en ceuvre un 
appareil de chromatographic liquide de marque Waters™ dote de deux detecteurs dont 
Pun combinant la diffusion dynamique de la lumiere a la viscosimetrie mesuree par un 
viscosimetre Viscotek™ et Pautre etant un detecteur de concentration refractometrique 
de marque Waters™. 

Cet appareillage de chromatographie liquide est dote de colonnes d'exclusion sterique 
convenablement choisies par Phomme du metier afm de separer les differents poids 
moleculaires des polymeres etudies. 
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La phase liquide d'elution est une phase aqueuse. 

Un autre objet de l'invention reside dans les agents dispersants et/ou agents d'aide au 
broyage de matieres minerales en suspension aqueuse. 

5 

Ainsi Pagent dispersant de matieres minerales en suspension aqueuse selon l'invention 
se caracterise en ce que le polymere est un polymere hydrosoluble possedant une 
structure controlee et obtenu par un procede de polymerisation radicalaire controlee 
mettant en ceuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine de formule 
10 generale (A) precedemment definie. 

II se caracterise de maniere preferee en ce que le polymere hydrosoluble est obtenu par 
la polymerisation radicalaire controlee de monomeres choisis parmi les monomeres 
precedemment cites. 

15 Une autre maniere particuliere consiste en ce que Pagent dispersant selon l'invention 
se caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble et en ce qu'il a une structure 
de type aleatoire, bloc, peigne, greffee ou alternee. 

De meme, Pagent d'aide au broyage de matieres minerales selon l'invention se 
20 caracterise en ce que le polymere est un polymere hydrosoluble possedant une 
structure controlee et obtenu par un procede de polymerisation radicalaire controlee 
mettant en ceuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine de formule 
generale (A) precedemment definie. 

25 II se caracterise de maniere preferee en ce que le polymere hydrosoluble est obtenu par 
la polymerisation radicalaire controlee de monomeres choisis parmi les monomeres 
precedemment cites. 

Une autre maniere particuliere consiste en ce que Pagent d'aide au broyage selon 
30 l'invention se caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble et en ce qu'il a 
une structure de type aleatoire, bloc, peigne, greffee ou alternee. 
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Un autre objet de l'invention reside dans le precede de dispersion et le precede de 
broyage de matieres minerales en suspension aqueuse. 

Le precede de dispersion de matieres minerales selon l'invention se caracterise en ce 
5 que Ton utilise le polymere hydrosoluble selon l'invention et de maniere particuliere 
en ce que Ton utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit polymere par rapport au poids 
sec de pigment et/ou charge minerale, et tres preferentiellement entre 0,1 % et 3 % 
dudit polymere par rapport au poids sec de pigment et/ou charge minerale. 

10 Le precede de broyage de matieres minerales selon l'invention se caracterise en ce que 
Ton utilise le polymere hydrosoluble selon l'invention et de maniere particuliere en ce 
que Ton utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit polymere par rapport au poids sec 
de pigment et/ou charge minerale, et tres preferentiellement entre 0,1 % et 3 % dudit 
polymere par rapport au poids sec de pigment et/ou charge minerale. 

15 

Enfin, un autre objet de l'invention reside dans les dispersions et les suspensions 
aqueuses de pigments et/ou de charges minerales obtenues grace a Putilisation selon 
l'invention du polymere hydrosoluble precite. 

20 Ces dispersions aqueuses de matieres minerales sont caracterisees en ce qu'elles 
contiennent un pigment et/ou une charge minerale choisi parmi le carbonate de 
calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le ciment, le gypse, la 
chaux, la magnesie, l'oxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde d'aluminium ou 
encore le trihydroxyde d'aluminium, les silices, le mica et le melange de ces charges 

25 entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium- 
kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium ou le trioxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres 
synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme les co- 
structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs melanges. 

30 

Ces suspensions aqueuses de matieres minerales sont caracterisees en ce qu'elles 
contiennent un pigment et/ou une charge minerale choisi parmi le carbonate de 
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calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, la chaux, la 
magnesie, l'oxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde d' aluminium ou encore le 
trihydroxyde d' aluminium, les silices, le mica et le melange de ces charges entre elles, 
comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou 
5 encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d' aluminium ou le 
trioxyde d' aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou 
naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc- 
carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs melanges. 

10 Les dispersions aqueuses selon l'invention sont caracterisees en ce qu'elles 
contiennent de maniere particuliere du carbonate de calcium naturel ou synthetique et 
plus particulierement un carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la 
calcite, la craie ou leurs melanges. 

15 Les suspensions aqueuses selon Pinvention sont caracterisees en ce qu'elles 
contiennent de maniere particuliere du carbonate de calcium naturel ou synthetique, et 
plus particulierement un carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la 
calcite, la craie ou leurs melanges. 

Enfin les suspensions et dispersions aqueuses precitees sont caracterisees en ce 
qu'elles contiennent de 0,05 a 5 % en poids sec du polymere hydrosoluble utilise selon 
l'invention par rapport au poids sec des pigments et/ou des charges minerales, et en ce 
qu'elles contiennent plus particulierement de 0,1 a 3 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble utilise selon l'invention par rapport au poids sec des pigments et/ou des 
charges minerales. 

Un autre objet de l'invention est Putilisation des dispersions et des suspensions 
aqueuses de pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues dans les secteurs du 
papier tels que notamment le couchage du papier mettant en ceuvre une formulation de 
30 sauces de couchage et la charge de masse du papier dans la fabrication de feuilles de 
papier, des peintures aqueuses, du plastique, du ciment, de la ceramique, de la 
detergence et des boues de forage. 



20 
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Un objet supplementaire de l'invention est un precede de dispersion de matieres 
minerales dans utie formulation papetiere, dans une peinture aqueuse, dans un ciment, 
dans une composition cerarnique, dans une composition detergente, dans une boue de 
forage. Ce precede est alors caracterise en ce qu'on utilise directement comme agent 
5 dispersant le polymere hydrosoluble selon l'invention. 

Un autre objet de T invention reside dans les formulations papetieres, les peintures 
aqueuses, les compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les 
compositions detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage 
10 obtenues a partir desdites dispersions et suspensions aqueuses de pigments et/ou de 
charges minerales precitees. 

Un autre objet de Tinvention est 1'utilisation directe du polymere selon l'invention 
comme agent dispersant dans les formulations papetieres, les peintures aqueuses, les 
15 ciments, les compositions ceramiques, les compositions detergentes, les compositions 
cosmetiques et les boues de forage. 

Un dernier objet de Pinvention reside dans les formulations papetieres, les peintures 
aqueuses, les ciments, les compositions ceramiques, les compositions detergentes, les 
20 compositions cosmetiques et les boues de forage ainsi obtenues. 

Quel que soit leur mode d'obtention (en utilisant les dispersions et/ou les suspensions 
aqueuses de matieres minerales realisees avec ledit polymere et/ou ledit copolymere, 
ou par introduction directe dudit polymere et/ou dudit copolymere dans les 
25 formulations concernees) les formulations papetieres, les peintures aqueuses, les 
compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les compositions 
detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage, sont caracterisees en 
ce qu'elles contiennent de 0,01 % a 5 % en poids sec dudit polymere hydrosoluble. 

30 

La portee et Tinteret de Pinvention seront mieux per?us grace aux exemples suivants 
qui ne sauraient etre limitatifs. 
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EXEMPLE 1 : 

Cet exemple illustre l'obtention de polymeres hydrosolubles mis en oeuvre selon 
1' invention. 

5 

Essai n° 1 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 
10,56 g d'acide methacrylique 
10 - 200gd'eau 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 55°C et on introduit en une fois une solution constitute 
15 de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de Palcoxyamine suivante : 




On cuit alors 2 heures sous agitation a 60°C puis l'ethanol est distille. 
Le milieu est neutralise jusqu'a pH 7 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 37 % de matiere seche d'un polymere 
25 compose en poids de : 

- 4,13 % d'acide methacrylique, 

- 95,87 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000 

dont 1' analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
30 moyenne en poids Mw de 1 69000. 
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Essai n° 2 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 10,56 g d'acide methacrylique, 
5 - 200 g d'eau, 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 65°C et on introduit en une fois une solution constitute 
10 de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de Palcoxyamine suivante : 



On cuit alors 2 heures sous agitation a 70°C puis l'ethanol est distille. 
15 Le milieu est neutralise jusqu'a pH 7 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 36 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

20 - 4,13 % d'acide methacrylique, 

95,87 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
5000 

dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
25 moyenne en poids Mw de 103000. 

Essai n° 3 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

30 - 16,9 gd' acide methacrylique 
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- 200 g d'eau 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000. 

5 Le milieu est chauffe jusqu'a 65°C et on introduit en une fois une solution constitute 
de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de l'alcoxyamine suivante : 



On cuit alors 2 heures sous agitation a 70°C puis l'ethanol est distille. 
Le milieu est neutralise jusqu'a pH 7 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 39 % de matiere seche d'un polymere 
15 compose en poids de : 

- 6,45 % d'acide methacrylique, 

- 93,55 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 



20 dont T analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 85000. 



Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
25 chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

1 0,56 g d'acide methacrylique, 

- 200 g d'eau, 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 1 100. 




10 



2000, 



Essai n° 4 
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Le milieu est chauffe jusqu'a 65°C et on introduit en une fois une solution constitute 
de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de Palcoxyamine suivante : 



Le milieu est neutralise jusqu'a pH 7 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 40 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 4 3 1 3 % d'acide methacrylique, 

- 95,87 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 



dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 129000. 

EXEMPLE 2 : 

Cet exemple illustre la mise en oeuvre des polymeres obtenus selon P invention comme 
agent d'aide au broyage de matiere minerale et plus particulierement de carbonate de 
calcium. Cet exemple illustre egalement Pobtention de suspension aqueuse de 
carbonate de calcium selon Pinvention. 

II est egalement a noter que ces suspensions de carbonate de calcium selon Pinvention 
sont affinees, fortement concentrees en matiere minerale et facilement manipulates 
par Putilisateur final c'est-a-dire facilement utilisables aussi bien pour le couchage du 
papier que pour la charge de masse du papier. 




On cuit alors 2 heures sous agitation a 70°C puis Pethanol est distille. 
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Essai n° 5 

Get essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
F essai n° 1, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 

5 Essai n° 6 

Get essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
F essai n° 2, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 

Essai n° 7 

10 Get essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
F essai n° 3, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 

Essai n° 8 

Cet essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
15 F essai n° 4, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 

Pour chaque essai, on a prepare une suspension aqueuse a partir de carbonate de 
calcium provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre moyen de Fordre de 50 
micrometres. 

20 

La suspension aqueuse a une concentration en matiere seche de 78 % en poids par 
rapport a la masse totale. 

L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantites 
25 indiquees, exprimees en pour cent en poids sec par rapport a la masse de carbonate de 
calcium sec a broyer. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et 
impulseur tournant, dont le corps broyant est constitue par des billes de corindon de 
30 diametre compris dans l'intervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2 900 g. 
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La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

La vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

5 La suspension de carbonate de calcium est recyclee a raison de 1 8 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d'un separateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

10 La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a 60°C environ. 

A la fin du broyage (T Q ) 5 on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulometrie de cette suspension (% des particules inferieures a 1 
micrometre) est mesuree a Paide d'un granulomere Sedigraph™ 5100 de la societe 
15 Micromeritics. 

La viscosite Brookfield™ de la suspension est mesuree a l'aide d f un viscosimetre 
Brookfield™ type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 
10 tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat. 
20 Les resultats constituent les valeurs de viscosite a t = 0. 

Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, le flacon est agite puis la viscosite 
de la suspension est mesuree par introduction dans le flacon du mobile adequat du 
viscosimetre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de 
25 rotation de 10 tours par minute et 100 tours par minute. 

Ces mesures de viscosite constituent les resultats de viscosite APAG a t = 8 j apres 
agitation. 

30 

Tous ces resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 1 suivant, qui de plus 
indiquent la consommation en pourcentage en poids d' agent d'aide au broyage utilise 
pour obtenir la granulometrie indiquee. 
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TABLEAU 1 



Essais 
N° 


Granulometrie 


Viscosites Brookfield™ 
(mPa.s) a t=0 


Viscosites Brookfield™ 
(mPa.s) a t=8 j apres 
agitation 


%<1 Jim 


mo 


1*100 


1*10 


M-ioo 


5 


58,8 


3160 


1220 


5440 


2180 


6 


57,2 


2680 


1025 


4060 


1000 


7 


56,8 


3080 


1020 


2600 


970 


8 


57,0 


4480 


1380 


2940 


1000 



5 La lecture des resultats du tableau 1 montre qu'il est possible d^utiliser les polymeres 
selon l'invention comme agent d'aide au broyage de matieres minerales en suspension 
aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout comme il est possible 
d'obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel contenant le 
polymere selon l'invention. 

10 

EXEMPLE 3 : 

Cet exemple conceme la mise en evidence de l'utilisation des polymeres selon 
l'invention comme agent dispersant du ciment. Cet exemple illustre egalement 
15 l'obtention de suspension aqueuse de ciment selon l'invention. 

Dans ce but pour chacun des essais de 1' exemple, on verse dans un malaxeur a mortier 
(EN 196-1) en position marche, les differents constituants du mortier standard de 
volume reel constant egal aim 3 pour 450 kg de ciment et de maniabilite constante 
20 egale a 2 secondes mesuree au maniabilimetre a mortier de chantier PERKIER defini 
par la norme NF P 1 8452. 

Pour ce faire 3 on pese dans le bol du malaxeur : 



25 



- 450 g de ciment CCB 42.5R HES de Gaurain conforme a la norme NF P 15-301 ; 
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- la quantite d'eau necessaire ; 

- et 0,5 % en poids sec, par rapport au poids de ciment, du dispersant a tester ; 

5 - une quantite variable en grammes de sable normalise de Leucate (EN 196-1). Cette 
quantite de sable etant ajoutee selon la norme EN 196-1 pendant 30 secondes et 
apres 30 secondes d'agitation lente du melange des constituants precedemment 
ajoutes. 

10 Apres la fin d'ajout de ces differents constituants, le malaxeur est maintenu a grande 
vitesse pendant 30 secondes puis ce dernier est stoppe pendant 90 secondes afin de 
pouvoir racier les parois du malaxeur. 

Une fois termine le raclage du mortier adherent sur les parois, le malaxage est repri 
1 5 pendant 1 minute a vitesse rapide. 

Le respect de ces temps nous permet d'obtenir un cycle de malaxage qui dure 4 
minutes et est conforme a la norme EN 196-1. 

20 

Essai n° 9 

Get essai illustre le temoin et met en ceuvre une formulation de ciment sans ajout 
d'additif. 

25 Essai n° 10 

Get essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre un naphtalene sulfonate vendu par la 
societe SCHEPPENS. 

Essai n° 1 1 

30 Get essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre le polymere de l'essai n° 1 . 
Essai n° 12 

Cet essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre le polymere de l'essai n° 3. 
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Essain 0 13 

Cet essai, qui illustre Pinvention, met en ceuvre le polymere de P essai n° 4. 
Essain 0 14 

Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre le polymere de P essai n° 2. 

Les quantites des constituants etant ajustees pour chacun des mortiers des differents 
essais afm de travailler a volume reel constant (1 m 3 pour 450 kg de ciment) et 
maniabilite constante (2 secondes), le polymere mis en ceuvre est (Taut ant plus efficace 
que la reduction d'eau est importante et Taj out de sable plus important. 

Les resultats obtenus pour les differents essais sont rassembles dans le tableau 2 
suivant. 

TABLEAU 2 





Temoin 


Art 
Anterieur 


Invention 


Invention 


Invention 


Invention 


Essai 
n° 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


Ciment 

(g) 


450 


450 


450 


450 


450 


450 


Sable 
(g) 


1596 


1610 


1635 


1620 


1625 


1620 


Eau(g) 


248 


225 


210 


200 


200 


200 



La lecture du tableau permet de distinguer Tamelioration apportee par Putilisation des 
copolymeres selon Pinvention comme agent dispersant du ciment. 

EXEMPLE 4 : 



Cet exemple concerne Putilisation des polymeres selon Pinvention dans le domaine de 
la ceramique. 
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Dans ce but, on evalue Pefficacite dispersante des polymeres selon l'invention 
contenus dans les suspensions aqueuses d'argile selon P invention mises en oeuvre 
dans le domaine de la ceramique. 

Pour ce faire et pour chacun des essais n° 16 a 19, on pese, dans un becher en plastique 
de 500 millilitres muni d'une pale d'agitation de 60 mm de diametre, 250 grammes 
d'eau brute et 0,65 grammes de dispersant a tester. 

Apres la mise en agitation du melange contenu dans le becher on verse en pluie 
217,3 g d'argile FUCHS-TON pour barbotine de fagon a obtenir une concentration en 
matiere seche egale a 46,5 % et une teneur en dispersant a tester egale a 0,3 % en poids 
sec par rapport au poids sec d'argile. 

Apres 20 minutes d'agitation a une vitesse de 750 tours par minute, on mesure la 
viscosite de la barbotine par mesure de la viscosite Brookfield™ type RVT a 10 tours 
par minute et 1 00 tours par minute. 



Les divers essais sont les suivants : 
Essain° 15 

Get essai est un temoin et ne met en oeuvre aucun dispersant. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6400 mPa.s a 10 t/min et 
870mPa.sa lOOt/min. 

Essai n° 16 

Get essai illustre l'utilisation de polymere selon l'invention et met en oeuvre le 
polymere de 1' essai n° 1. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
800 mPa.sal00t/min. 



Essai n° 17 
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Cet essai illustre l'utilisation de polymere selon Pinvention et met en oeuvre le 
polymere de 1' essai n° 4. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
5 800mPa.sa 100 t/min. 

Essai n° 18 

Cet essai illustre Putilisation de polymere selon l'invention et met en oeuvre le 
polymere de 1' essai n° 2. 

10 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
800 mPa.s a 100 t/min. 

Essai n° 19 

15 Cet essai illustre Putilisation de polymere selon Pinvention et met en oeuvre le 
polymere de P essai n° 3. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
800 mPa.salOOt/min. 

20 

La lecture des resultats des differents essais montre que Putilisation des polymeres 
dans le domaine de la ceramique est possible. 

EXEMPLE 5 : 

25 

Cet exemple illustre Pobtention de polymeres hydrosolubles mis en oeuvre selon 
Pinvention. 

Essai n° 20 

30 Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

1 3 ,03 g d' acide methacrylique, 
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233 g d'eau, 

425,46 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massiqiae de 
methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 
3,3 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 11 motifs d'oxypropylene. 



Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 8,8 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 50 g d'eau et 2,2 g d'hydroxide de sodium a 50 % : 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 
15 Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 30,9 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

5,7 % d'acide methacrylique, 
20 - 92,8 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 

2000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene, 

25 dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 22870. 

Essain° 21 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systerne de 
30 chauffage de type bain d'huile, on introduit : 
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- 206,3 g d'acide methacrylique, 

- 233 g d'eau, 

- 22,4 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

5 - 3,3 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 11 motifs d' oxypropylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 8,8 g de Paleoxyamine suivante, qui a ete diluee 
10 dans 50 g d'eau et 2,2 g d'hydroxide de sodium a 50 % : 




15 On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 32,7 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 
20 - 93,6 % d'acide methacrylique, 

- 4,9 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 
1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene. 

25 dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 39130. 

Essai n° 22 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
30 chauffage de type bain d'huile, on introduit : 
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3 0,0 g d' acide methacrylique, 

- 233 g d'eau, 

- 363,9 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

- 3,3 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

- 1 ,1 g de dimethacrylate d'ethylene glycol. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 8,8 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 50,7 g d'eau et 2,2 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 32,1 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

1 8,4 % d' acide methacrylique, 

- 79,6 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
2000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene, 

- 0,5 % de dimethacrylate d'ethylene glycol, 

dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 40000. 

Essai n° 23 
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Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 54,0 g d'acide methacrylique, 

- 270gd'eau, 

5 - 655 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

- 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene. 

10 Le milieu est chauffe jusqu'a 95 °C et on introduit progress! vement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 3,96 g de 1'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,2 g d'eau et 1,02 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

20 On obtient une solution aqueuse limpide a 34,1 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

1 8,5 % d'acide methacrylique, 

80,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
2000, 

25 - 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 



30 



dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 162400. 
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Essai n° 24 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 54,0 g d'acide methacrylique, 
5 - 270 g d'eau, 

- 655 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

- 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 11 motifs d' oxypropylene. 

10 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 7,90 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 2,03 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



15 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

20 

On obtient une solution aqueuse limpide a 34,4 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

1 8,5 % d'acide methacrylique, 

80,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
25 2000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
30 moyenne en poids Mw de 66 1 00. 
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Essai n° 25 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 54,0 g d'acide methacrylique, 
5 - 270gd'eau, 

- 655 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

- 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene. 

10 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 15,86 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,2 g d'eau et 4,03 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



15 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

20 

On obtient une solution aqueuse limpide a 34,5 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

1 8,5 % d'acide methacrylique, 

80,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
25 2000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 11 motifs d'oxypropylene, 

dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
30 moyenne en poids Mw de 33300. 
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Essai n° 26 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 42,0 g d'acide methacrylique, 

- 326 g d'eau, 

- 509,5 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

- 4,6 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comport ant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

- 1,5 g d'un monomere silile de formule R - A - Si (OB) 3 ou R designe le groupe 
methacrylate, A designe le radical propyle et B designe le radical methyle. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 12,4 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 71,0 g d'eau et 3,15 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 30,6 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

1 8,4 % d'acide methacrylique, 

79,6 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
2000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene, 
- 0,5 % d'un monomere silile de formule R - A - Si (OB) 3 ou R designe le groupe 
methacrylate, A designe le radical propyle et B designe le radical methyle, 
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dont 1' analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 32470. 

Essai n° 27 

5 Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

1 8,94 g d' acide methacrylique, 

- 175gd'eau, 

- 609,9 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
10 de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000, 

- 4,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
15 heures, une solution constituee de 6,6 g de 1'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 75,0 g d'eau et 1,81 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 




20 

On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 36,4 % de matiere seche d'un polymere 
25 compose en poids de : 

7,5 % d'acide methacrylique, 

91,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
5000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
30 motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene, 
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dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 53070. 

Essai n° 23 

5 Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 20,66 g d'acide methacrylique, 

- 175gd'eau, 

609,9 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
10 de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000, 

- 4,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
15 heures, une solution constitute de 6,6 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 75,0 g d'eau et 1,81 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 




20 

On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 35,2 % de matiere seche d'un polymere 
25 compose en poids de : 

7,5 % d'acide methacrylique, 

91,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
5000, 

1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
30 motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene, 
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dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 51900. 

Essai n° 29 

5 Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

20,66 g d'acide methacrylique, 

- 270 g d'eau, 

572,8 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
10 de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene, 

- 79,6 g de methacrylate de tristyrylphenol avec 25 motifs d'oxyde d' ethylene. 

15 Le milieu est chauffe jusqu'a 95 °C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constituee de 15,87 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,1 g d'eau et 50,0 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 




20 

On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

25 On obtient une solution aqueuse limpide a 34,2 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

1 8,5 % d'acide methacrylique, 
- 70,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
2000, 
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- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

- 10 % de methacrylate de tristyrylphenol avec 25 motifs d'oxyde d'ethylene, 

5 dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 52700. 

Essai n° 30 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
1 0 chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

1 6,65 g d' acide methacrylique, 

- 270 g d'eau, 

- 572,8 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 



15 - 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 
- 79,6 g de methacrylate de nonylphenol avec 50 motifs d'oxyde d'ethylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95 °C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
20 heures, une solution constitute de 15,9 g de Falcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,05 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 




25 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 



On obtient une solution aqueuse limpide a 34,0 % de matiere seche d'un polymere 
30 compose en poids de : 
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1 8, 5 % d' acide methacrylique, 

- 70,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
2000, 

- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
5 motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

10 % de methacrylate de nonylphenol avec 50 motifs d'oxyde d'ethylene, 

dont Panalyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 52700. 

10 

Essain Q 31 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

54,0 g d'acide methacrylique, 
15 - 270gd 5 eau, 

- 246,8 g de methacrylate d'urethane, produit de la reaction du methacrylate 
d' ethylene glycol et du toluene diisocyanate et du methoxy polyethylene glycol de 
masse moleculaire moyenne en poids Mw egale a 5000, 

- 1 7,2 g de methacrylate d'ethyle. 

20 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95 °C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 5,57 g de Falcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 1,4 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



25 




30 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 
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On obtient une solution aqueuse limpide a 41,1 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

17,0 % d' acide methacrylique, 

- 77,6 % de methacrylate d'urethane, produit de la reaction du methacrylate 
5 d' ethylene glycol et du toluene diisocyanate et du methoxy polyethylene glycol de 

masse moleculaire moyenne en poids Mw egale a 5000, 

- 5,4 % de methacrylate d'ethyle, 

dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
10 moyenne en poids Mw de 1 05 730. 

Essai n° 32 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

1 5 - 54,0 g d' acide methacrylique, 

- 270 g d'eau, 

- 655 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comport ant 10 
20 motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 15,86 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,0 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 

25 




30 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 
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On obtient une solution aqueuse limpide a 34,6 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 1 8,5 % d'acide methacrylique, 

- 80,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
5 2000, 

- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d 5 oxypropylene, 

dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
1 0 moyenne en poids Mw de 27 630. 

Essai n° 33 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

15 - 1 1 ,9 g d'acide methacrylique, 

- 270gd'eau, 

- 736,4 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000 9 

- 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
20 motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95 °C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 15,86 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,28 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 

25 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 
30 Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 
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On obtient une solution aqueuse limpide a 33,7 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 8,5 % d'acide methacrylique, 

- 90,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
5 2000, 

- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 11 motifs d' oxypropylene, 

dont l 5 analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
1 0 moyenne en poids Mw de 25 830. 

Essai n° 34 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

15 - 96,3 5 g d' acide methacrylique, 

- 270 g d'eau, 

- 572,8 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate 
de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000, 

- 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
20 motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 15,86 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,08 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 

25 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 
30 Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 
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On obtient une solution aqueuse limpide a 35,4 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 28,5 % d'acide methacrylique, 

- 70,0 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 



- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

dont V analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
10 moyenne en poids Mw de 24 950. 

Essai n° 35 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

15 - 3 1 6,7 g d' acide methacrylique, 
216gd'eau, 

- 4,72 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 



20 Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constituee de 12,69 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 72,0 g d'eau et 3,3 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



5 



2000, 



motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d'oxypropylene. 



25 




30 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 
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On obtient une solution aqueuse limpide a 33,3 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 98,5 % d'acide methacrylique, 

- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 



dont l'analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 22 400. 

10 Essai n° 36 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

1 63,0 g d'acide methacrylique, 

- 198,5 g de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
15 2000, 

- 270 g d'eau, 

- 5,9 g de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 



20 Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 15,86 g de Palcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,05 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



5 



motifs d'oxyethylene et 11 motifs d' oxypropylene, 



motifs d'oxyethylene et 11 motifs d'oxypropylene. 



25 




30 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 
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On obtient une solution aqueuse limpide a 38,1 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 49,0 % d'acide methacrylique, 

- 49,5 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 



- 1,5 % de methacrylate de butoxypoly(oxyethylene oxypropylene) comportant 10 
motifs d'oxyethylene et 1 1 motifs d' oxypropylene, 

dont l'analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
10 moyenne en poids Mw de 25 430. 

Essai n° 37 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

15 - 3 58,2 g d'acide methacrylique, 

- 39,8 g de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, 

- 270 g d'eau. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
20 heures, une solution constitute de 16,0g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,0 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



5 



2000, 




25 



On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu' a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 



On obtient une solution aqueuse limpide a 34,6 % de matiere seche d'un polymere 
30 compose en poids de : 
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- 90,0 % d'acide methacrylique, 

- 1 0,0 % de phosphate de methacrylate d' ethylene glycol, 

dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
5 moyenne en poids Mw de 25 400. 

Essai n° 38 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

10 - 318,4 g d' acide methacrylique, 
79,6 g d'acrylamide, 

- 270 g d'eau. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
15 heures, une solution constitute de 16,0 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
dans 90,0 g d'eau et 4,0 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95 °C. 

Le milieu est neutralise jusqu' a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 39,1 % de matiere seche d'un polymere 
25 compose en poids de : 

80,0 % d'acide methacrylique, 
- 20,0 % d'acrylamide, 

dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
30 moyenne en poids Mw de 25 200. 
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Essai n° 39 

Dans un reacteur en. verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 3 1 8,4 g d' acide methacrylique, 
5 - 79,6 g d'acide itaconique, 

- 250 g d'eau. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 16,0 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
10 dans 90,0 g d'eau et 4,0 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 



15 On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 37,3% de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 
20 - 80,0 % d'acide methacrylique, 
20,0 % d'acide itaconique, 

dont P analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 26 000. 

25 

Essai n° 40 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 3 1 8 ,4 g d ' acide methacrylique, 
30 - 79,6 g d'acide acrylamidomethylpropanesulfonique, 
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- 250 g d'eau. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95 °C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 16,0 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
5 dans 90,0 g d'eau et 4,0 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 




On cuit alors 1 heure sous agitation a 95°C. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

15 On obtient une solution aqueuse limpide a 37,3% de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

80,0 % d'acide methacrylique, 

20,0 % d'acide acrylamidomethylpropanesulfonique, 

20 dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 26 000. 

Essai n° 41 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
25 chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

3 1 8,5 g de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 95°C et on introduit progressivement, sur une duree de 2 
heures, une solution constitute de 12,7 g de l'alcoxyamine suivante, qui a ete diluee 
30 dans 72,0 g d'eau et 3,4 g d'hydroxyde de sodium a 50 % : 
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5 On cu.it alors 1 heure sous agitation a 95 °C. 

Le milieu est neutralise jusqu' a pH 8 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 37,3% de matiere seche d'un 
homopolymere du chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium, dont 
1 0 1' analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire moyenne en 
poids Mw de 26 000. 

EXEMPLE 6 : 

1 5 Get exemple conceme l'utilisation d'agents d'aide au broyage selon l'invention pour le 
broyage d'un carbonate de calcium qui est de la craie, les suspensions aqueuses selon 
l'invention ainsi obtenues, leur utilisation selon l'invention dans la fabrication de 
compositions ceramiques, et enfin les compositions ceramiques obtenues selon 
l'invention. 

20 

Dans un premier temps, on commence par realiser le broyage de la charge minerale, 
selon la procedure suivante. 

Dans tin melangeur planetaire dont la vitesse de rotation est au moins egale a 20 000 
tours / minute, on introduit 300 grammes de corps broyant qui sont des billes d'oxyde 

25 d' aluminium, 200 grammes de carbonate de calcium qui est de la craie, 117 grammes 
d'eau et 1,6 grammes de polymere a tester. D'autre part, ce carbonate de calcium est 
initial ement filtre a travers un tamis dont la maille est egale a 45 jam ; on determine 
ainsi le pourcentage en poids de particules dont la taille est superieure a 45 p,m : cette 
valeur est egale a 95 %. 

30 Le melange est broye pendant 10 minutes a 20 000 tours / minute. 
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Pour chaque polymere a tester, on realise deux suspensions identiques selon la 
methode precedemment decrite. 

La premiere d'entre elles est rincee, sechee puis filtree a travers le meme tamis que 
celui utilise precedemment. 
5 L' autre servira par la suite a formuler des compositions ceramiques. 

Essai n° 42 

Cet essai illustre Pinvention et met en ceuvre le polymere decrit dans P essai n° 26 : on 
realise selon la methode precedemment decrite deux suspensions aqueuses de craie. 
10 Dans la premiere, une fois rincee et sechee, le pourcentage en poids de particules dont 
la taille est superieure a 45 jam est de 5,21 %. 

Essai n° 43 

Cet essai illustre Pinvention et met en ceuvre le polymere decrit dans l'essai n° 26. 
1 5 Dans la premiere, une fois rincee et sechee, le pourcentage en poids de particules dont 
la taille est superieure a 45 jam est de 5,21 %. 

Ces resultats demontrent que les polymeres peuvent etre utilises selon Pinvention 
comme agents d'aide au broyage de la craie. 

20 

Dans un deuxieme temps, on realise des compositions ceramiques a partir des 
suspensions aqueuses de matiere minerale broyee, mais non rincees et sechees, 
obtenues lors des essais n° 42 et n° 43. 

25 Pour ce faire, on pese dans un becher en plastique de 500 millilitres muni d'une pale 
d' agitation de 60 mm de diametre, 162 grammes d'eau brute et, apres la mise en 
agitation a une vitesse de 1300 tours par minute, on verse la suspension de matiere 
minerale a tester. 

30 Apres 20 minutes d'agitation a une vitesse de 1300 tours par minute, on mesure la 
viscosite de la barbotine obtenue par determination de la viscosite Brookfield™ type 
RVT a 1 0 tours par minute selon la methode precedemment decrite dans la presente 
demande. 
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Essai n° 44 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre la suspension aqueuse, non rincee et 
sechee, decrite dans F essai n° 42. 

La viscosite Brookfield™ type RVT a 10 tours par minute mesuree pour la barbotine 
5 obtenue est alors egale a 21 200 mPa.s. 

Essai n° 45 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre la suspension aqueuse, non rincee et 
sechee, decrite dans F essai n° 43. 
10 La viscosite Brookfield™ type RVT a 10 tours par minute mesuree pour la barbotine 
obtenue est alors egale a 7 900 mPa.s. 

Les valeurs des viscosites obtenues au cours des essais n° 44 et n° 45 demontrent que 
Futilisation des suspensions aqueuses de matieres minerales selon Finvention, 
15 obtenues par utilisation des agents de broyage selon Finvention, est possible dans le 
domaine de la ceramique. 

EXEMPLE 7 : 

20 Cet exemple illustre Futilisation directe d'agents dispersants selon Finvention dans 
une boue de forage, et la boue de forage selon Finvention ainsi obtenue. 

Pour les essais n° 46 et n° 47 on realise des boues de forage selon la procedure 
suivante, la composition desdites boues etant donnee dans le tableau 3. 

25 

On prepare la boue en introduisant dans un bol d'Hamilton Beach™ commercialise 
par la societe du meme nom : 

- 375,9 g d'eau de mer synthetique (eau desionisee additionnee de 44,05 g/1 de 
30 NaCl, 0,67 g/1 de KC1, 1,36 g/1 de CaCl 2 , 2H 2 0, 4,66 g/1 de MgCl 2 , 

6H 2 0,6,29 g/1 de MgS0 4 , 7H 2 0, 0,1 8 g/1 de NaHCOs), 

- 17 3 655g (soit 48,77 g/1) de Zeogel™ qui est une argile commercialisee par la 
societe BAROID™ tout en maintenant l'agitation en position "low" pendant 
10 minutes, 
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- 10,088 g d f Aquagel™ qui est une argile commercialisee par la societe 
BAROID™ tout en maintenant Tagitation en position "low" pendant 10 
minutes, 

- 277,5 g de sulfate de baryum tout en maintenant l'agitation pendant 15 
5 minutes, 

- 5,35 g de Thermacheck™ qui est un reducteur de filtrat commercialise par la 
societe BAROID™, tout en maintenant Tagitation pendant 15 minutes, 

puis le pH est ajuste a 10,5 a Taide d'hydroxyde de sodium. 

10 686,5 g de boue sont ensuite preleves dans le bol et, on introduit alors 
eventuellement 5,0 grammes de polymere a tester. Le pH est maintenu a 10,5 par 
ajout d'hydroxyde de sodium. 

On effectue ensuite des mesures de viscosite avec un viscosimetre Farm™ 
1 5 commercialise par la societe du meme nom. 

On realise alors une lecture des viscosites a 600, 200, 100, 6, et 3 tours/minutes. 

On calcule alors : 

20 

La viscosite apparente (Va) : 

lecture a 600 tours/minute 

Va (mPa.s) = 
25 2 

La viscosite plastique (Vp) : 

Vp (mPa.s) = lecture a 600 tours/minute - lecture a 300 tours/minute 

30 

- La limite d'ecoulement : 
Yv - 2 x (Va-Vp) 

35 

Les resultats correspondents sont indiques dans le tableau 3. 
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Essai n° 46 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre la boue de forage precedemment 
decrite, sans ajout de polymere. 

5 Essai n° 47 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre selon l'invention le polymere decrit 
dans P essai n° 26. 

TABLEAU 3 

10 





Essai n° 46 


Essai n° 47 


Composition 


Eau de mer 


375,9 ml 


375,9 ml 


Zeogel™ 


17,655 g 


17,655 g 


Aquagel™ 


10,088 g 


10,088 g 


Sulfate de Baryum 


277,5 g 


277,5 g 


Therma Check™ 


5,35 g 


5,35 g 


Polymere selon F essai n°26 


0g 


5,00 g 


Mesures 
Rheologiques 


Lecture a 300 t/nin 


114 


81 


Lecture a 200 t/mn 


97 


73 


Lecture a 6 t/mn 


48 


45 


Lecture a 3 t/mn 


46 


44 


Vp 


40 


25 


Yv 


74 


56 



15 Les valeurs de la viscosite apparente et de la limite d'ecoulement dans le tableau 3 
demontrent que Futilisation des agents dispersants selon l'invention est possible dans 
des boues de forage. 
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EXEMPLE 8 : 

Get exemple illustre l'utilisation directe d' agents dispersants selon 1' invention dans 
des formulations detergentes de cremes a recurer, et lesdites cremes obtenues selon 
5 Tinvention. 

Pour les essais n° 48 a n° 51, on prepare des cremes a recurer en introduisant dans un 
broyeur planetaire a vitesse de rotation au moins egale a 20 000 tours par minute une 
charge minerale qui est du carbonate de calcium commercialise par la societe 
10 OMYA™ sous le nom de Omyacarb™ 30 AV, de Teau, un tensio actif qui est 
l'Ethylan™ 1005 commercialise par la societe AKZO NOBEL™, et l'agent dispersant 
a tester. Les quantites correspondantes sont indiquees dans le tableau 4. 

On ajoute alors de Thydroxyde de sodium de maniere a obtenir un pH egal a 8. 

15 

Ces produits sont melanges pendant 5 minutes dans le broyeur planetaire a une vitesse 
de 20 000 tours / minute. 

On determine alors pour les compositions obtenues la viscosite Brookfield™ type 
20 RVT a 20 tours par minute selon la methode precedemment decrite dans la presente 
demande. 

Essai n° 48 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre le polymere selon Tessai n° 24. 

25 

Essai n° 49 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre le polymere selon Tessai n° 25. 
Essai n° 50 

30 Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre le polymere selon Tessai n° 28. 



Essai n° 51 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre le polymere selon Tessai n° 29. 
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La composition des formulations recurrentes et les valeurs des viscosites Brookfield™ 
type RVT a 20 tours par minute obtenues pour les essais n° 41 a n° 44 sont indiquees 
dans le tableau 4. 



TABLEAU 4 





Essai 
n° 48 


Essai 
n° 49 


Essai 
n° 50 


Essai 
n° 51 


Composition 

(quantites 
eng) 


Omyacarb™ 
30 AV 


80 


80 


52 


52 


eau 


111 


111 


139 


139 


Ethylan™ 1005 


6 


2 


6 


2 


Agent dispersant 
selon l'invention 


1,38 


1,85 


2,83 


2,89 


Viscosite Brookfield™ type 
RVT a 20 tours par minute 


2075 


2250 


2400 


3050 



Les valeurs des viscosites Brookfield™ type RVT a 20 tours par minute demontrent 
que les agents dispersants selon Pinvention peuvent etre utilises directement dans des 
cremes recurrentes du domaine de la detergence. 

EXEMPLE 9 : 

Get exemple illustre Putilisation de suspensions aqueuses de matieres minerales 
broyees selon Pinvention, dans des formulations detergentes de cremes a recurer, et 
lesdites cremes obtenues selon Pinvention. 

Pour les essais n° 52 a n° 55, on prepare des cremes a recurer en introduisant dans un 
broyeur planetaire a vitesse de rotation au moins egale a 20 000 tours /minute une 
suspension aqueuse de matiere minerale selon Pinvention qui a ete obtenue par 
broyage de carbonate de calcium avec un agent dispersant selon Pinvention, de Peau, 
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un tensio actif qui est PEthylan™ 1005 commercialise par la societe AKZO 
NOBEL™, et 1' agent dispersant a tester. 

On ajoute alors de Phydroxyde de sodium de maniere a obtenir un pH egal a 8. 

5 

Ces produits sont melanges pendant 5 minutes dans le broyeur planetaire a une vitesse 
de 20 000 tours / minute. 

On determine alors pour les compositions obtenues la viscosite Brookfield™ type 
1 0 RVT a 20 tours par minute selon la methode precedemment decrite dans la presente 
demande. 



Essai n° 52 

15 Get essai illustre P invention et met en ceuvre la suspension aqueuse de carbonate de 
calcium broye selon P essai n° 5. 

Essai n° 53 

Get essai illustre Pinvention et met en ceuvre la suspension aqueuse de carbonate de 
20 calcium broye selon Tessai n° 6. 

Essai n° 54 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre la suspension aqueuse de carbonate de 
calcium broye selon 1' essai n° 7. 

25 

Essai n° 55 

Cet essai illustre Pinvention et met en osuvre la suspension aqueuse de carbonate de 
calcium broye selon P essai ti° 8. 

30 

La composition des fonnulations recurrentes et les valeurs des viscosites Brookfield™ 
type RVT a 20 tours par minute obtenues pour les essais n° 52 a n° 55 sont indiquees 
dans le tableau 5. 
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TABLEAU 5 





Essai 
n° 52 


Essai 
n° 53 


Essai 
n°54 


Essai 
n° 55 


Composition 

(quantites 
eng) 


Suspension 
aqueuse selon 
F invention 


80 


OA 

80 






Eau 


111 


111 


139 


139 


Ethylan™ 1005 


6 


2 


6 


2 


Viscosite Brookfield™ type 
RVT a 20 tours par minute 


2125 


2350 


2500 


2850 



Les valeurs des viscosites Brookfield™ type RVT a 20 tours par minute demontrent 
5 que les suspensions aqueuses de carbonate de calcium broyees selon Finvention, 
peuvent etre utilisees dans des cremes recurrentes du domaine de la detergence. 



EXEMPLE 10 : 

10 

Get exemple illustre Futilisation d'agents dispersants selon Finvention, pour disperser 
des matieres minerales dans Feau, ainsi que les dispersions aqueuses de matieres 
minerales obtenues selon Finvention. 

15 Pour ce faire, on introduit dans un becher de 1 litre 321 grammes d'eau, 0,2 gramme 
d'un agent anti-mousse commercialise par la societe BYK™ sous le nom Byk™ 034, 
1000 grammes de dioxyde de titane commercialise par la societe TIOXIDE™ sous le 
nom RHD2, et une quantite donnee de produit a tester. 

20 Le melange est soumis a une agitation constante par Fintermediaire d'une turbine 
crantee de diametre 70 mm, a la vitesse de 1000 tours / minute, pendant 20 minutes. 
On effectue alors une premiere mesure de viscosite Brookfield™ a 10 tours / minute. 
On procede ensuite a des ajouts successifs de produit a tester, en agitant alors pendant 
5 minutes a la vitesse de 10O0 tours /minute et en effectuant apres une nouvelle mesure 
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de viscosite Brookfield™ a 10 tours / minute (selon la methode et avec le dispositif 
precedemment decrits dans le present document). 

Pour les essais n° 56 a n° 59 qui mettent en oeuvre des agents dispersants selon 
5 Pinvention, les valeurs des viscosites Brookfield™ (en mPa.s) obtenues sont 
repertoriees dans le tableau 6, en fonction du pourcentage en poids sec d'agent 
dispersant teste par rapport au poids sec de matiere minerale. 

Essai n° 56 

10 Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre Pagent dispersant selon Pinvention tel 
que decrit dans Pessai n° 26. 

Essai n° 57 

Get essai illustre Pinvention et met en oeuvre Pagent dispersant selon Pinvention tel 
1 5 que decrit dans Pessai n° 21 . 

Essai n° 58 

Get essai illustre Pinvention et met en oeuvre Pagent dispersant selon Pinvention tel 
que decrit dans Pessai n° 34. 

20 

Essai n° 59 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre Pagent dispersant selon Pinvention tel 
que decrit dans Pessai n° 33. 



25 
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TABLEAU 6 



Quantite de 
prouuit teste 


Essai n° 56 


£ssai n 57 


HiSsai ii 




U,13 /o 






30000 


30000 




1 0000 




3210 


5640 


U,Z3 /o 


101 0 


2010 


980 


1620 




1 ^90 


750 


590 


880 


Pi K 0/ 

U,30 To 


OOU 


560 


390 




0 37 % 








470 


0,40 % 


420 


530 


300 


370 


0,45 % 


300 


520 


270 


320 


0,50 % 


290 


510 


260 


240 


0,55 % 


220 


550 


260 


210 


0,60 % 


170 


620 




180 


0,65 % 


140 






180 


0,70 % 


130 


450 


300 


190 



5 La lecture des valeurs de la viscosite Brookfield™ a 20 tours / minute demontre que 
les agents dispersants Pinvention sont utilisables pour disperser dans Peau du dioxyde 
de titane. 



10 EXEMPLE 11 : 

Get exemple illustre Putilisation directe d'agents dispersants selon Pinvention dans 
des formulations de peinture aqueuse, et les formulations de peinture aqueuse selon 
Pinvention ainsi obtenues. 

15 

Pour ce faire, on realise une formulation de peinture aqueuse selon des methodes bien 
connues de Phomme du metier, en y ajoutant 0,24 % en poids sec d'un agent 
dispersant selon Pinvention, par rapport au poids total de la formulation : les 
compositions de ces formulations sont indiquees dans le tableau 7. 

20 

Pour chacune des peintures ainsi formulees, on determine sa viscosite Brookfield™ a 
10 tours / minute selon la procedure precedemment decrite. 
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On determine egalement ses viscosites ICI™ et Stormer™, selon les methodes 
suivantes. 

La viscosite ICI™ est determinee sur un viscosimetre cone-plan, dit viscosimetre 
ICF M , commercialise par la societe ERICHSEN™, selon la methode parfaitement 
5 connue de Phomme du metier. La mesure est realisee a 25 °C. 

La viscosite Stormer™ est determinee sur un viscosimetre Stormer de type KU-1 
commercialise par la societe Brookfield™, equipe d'un systeme de mesures unique. La 
mesure est realisee a 25 °C. 

Les memes mesures ont ete realisees apres un temps de 24 heures de stockage des 
1 0 peintures a temperature ambiante. 

Essai n° 60 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre le polymere selon Pessai n° 26. 



15 Essai n° 61 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre le polymere selon Tessai n° 21. 

Les resultats correspondants aux viscosites Brookfield™, ICI™ et Stormer™, mesures 
pour les essais n° 60 et n° 61 figurent dans le tableau 7. 
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TABLEAU 7 





Essai n° 
60 


Essai n° 
61 


Constituants 
(quantites en 
grammes) 


Pror*v1f»n6* c*1vcr>1 

■rrupyiciit; gi yiaji 


40,0 


40,0 




112,7 


112,7 


Print ex™ BR3 


0 


0 


Agent dispersant selon 
i mvciiLiuii 


7,8 


7,3 


iviergai jvuin 


2,0 


2,0 


MhupaTM TsJD W 

l>iL)pCL7 INl^ VV 


2,0 


2,0 




200,0 


200,0 


rlydrocarD lxvl 


150,0 


150,0 


rsJlOGOpaS U o 7lU 


450,0 


450,0 


outyiaigiycoi 


30,0 


30,0 


PnafovTM DD 1 OOP 


3,0 


3,0 


Ammoniaaue f31%1l 


3,0 


3,0 


Viscosites 


T=0 


Viscosite ICI™ (P) 


1,4 


1,5 


Viscosite Stormer™ (K.U) 


92 


108 


Viscosites Brookfield™ (mPa.s) 
a 10 tours /minute 


4 500 


5 800 


T-24 
heures 


Viscosite ICI™ (P) 


1,3 


1,5 


Viscosite Stormer™ (K.U) 


140 


>141 


Viscosites Brookfield™ (mPa.s) 
a 10 tours / minute 


17 400 


24 400 



Coatex™ BR 100 est un epaississant commercialise par la societe COATEX™. 

5 

Mergal™ K6N est un bactericide commercialise par la societe TROY™. 
Nopco™ NDW est un agent anti-mousse commercialise par la societe COGNIS™. 
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Rhodopas ™ 290 D est un liant styrene acrylique commercialise par la societe 
RHODIA™. 

Les valeurs des differentes viscosites obtenues dans le tableau 7 demontrent que 
5 Putilisation directe d'agents dispersants selon Pinvention est possible dans le domaine 
des peintures aqueuses. 

EXEMPLE 12 : 

10 

Cet exemple illustre l'utilisation de dispersions aqueuses de matieres minerales 
realisees avec des agents dispersants selon P invention, dans des formulations de 
peinture aqueuse et les formulations de peinture aqueuse selon Pinvention ainsi 
obtenues. 

15 

Pour ce faire, on realise une formulation de peinture aqueuse selon des methodes bien 
connues de Phomme du metier, en y introduisant notamment 200 grammes de la 
dispersion aqueuse de dioxyde de titane selon les essais n° 56 et n° 57 realisee avec 
0,70 % en poids sec d'agent dispersant selon Pinvention par rapport au poids sec de 
20 matiere minerale. Les formulations correspondantes apparaissent dans le tableau 8. 

Essai n° 62 

Cet essai illustre Pinvention et met en ceuvre la suspension aqueuse selon Pinvention 
decrite dans P exemple n° 56. 

25 

Essai n° 63 

Cet essai illustre Pinvention et met en ceuvre la suspension aqueuse selon Pinvention 
decrite dans P exemple n° 57. 

30 De meme que pour Pexemple 11, on determine les viscosites ICI™, Stormer™ et 
Brookfield™ des peintures aqueuses ainsi fabriquees, immediatement apres 
formulation, puis apres un temps de stockage de 24 heures a temperature ambiante. 
Les resultats correspondants apparaissent dans le tableau 8. 
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TABLEAU 8 





F.ssai n° 
62 


Essai n° 
63 






Propylene glycol 


40,0 


40,0 




Eau 


56,3 


55,8 


Constituants 

(quantites en 
grammes) 


Coatex™ BR3 


0 


0 


Mergal™ K6N 


2,0 


2,0 


Nopco™ NDW 


2,0 


2,0 


Dispersion aqueuse 
selon Pessai n° 56* 


264,2 


0,0 


Dispersion aqueuse 
selon Pessai n° 57* 


0,0 


264,2 


Hydrocarb™ 


150,0 


150,0 


Rhodopas™ DS910 


450,0 


450,0 


Butyldiglycol 


30,0 


30,0 


Coatex™ BR 100P 


3,0 


3,0 


Ammoniaque (3 1 %) 


3,0 


3,0 


Viscosites 


T=0 


Viscosite (r) 


1,5 


1,6 


Viscosite Stormer™ (K.U) 


93 


110 


Viscosite Brookfield™ (mPa.s) 
a 10 tours / minute 


4 600 


5 900 


T=24 
heures 


Viscosite ICI™ (P) 


1,4 


1,6 


Viscosite Stormer™ (K.U) 


140 


>141 


Viscosite Brookfield™ (mPa.s) 
a 10 tours /minute 


19 000 


26 000 



* lesdites suspensions aqueuses contiennent 0,70 % en poids sec d' agent dispersant 
selon Pinvention par rapport au poids sec de matiere minerale. 

5 

Coatex™ BR 100 est un epaississant commercialise par la societe COATEX™. 



Mergal™ K6N est un bactericide commercialise par la societe TROY™. 
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Nopco™ NDW est un agent anti-mousse commercialise par la societe COGNIS™. 

Rhodopas ™ 290 D est un liant styrene acrylique commercialise par la societe 
RHODIA™. 

5 

Les valeurs des differentes viscosites obtenues dans le tableau 8 demontrent que 
l'utilisation de suspensions aqueuses selon l'invention de rnatieres minerales 
dispersees avec des agents dispersants selon l'invention, est possible dans le domaine 
des peintures aqueuses. 

10 

EXEMPLE 13 : 

15 Cet exemple illustre l'utilisation de dispersions aqueuses de rnatieres minerales selon 
l'invention realisees avec des agents dispersants selon l'invention, dans la formulation 
de mortiers utilises dans Pindustrie du ciment, ainsi que lesdits mortiers obtenus selon 
l'invention. 

20 Dans ce but pour chacun des essais de 1' exemple, on verse dans un. malaxeur a mortier 
(EN 196-1) en position marche, les differents constituants du mortier standard dose a 
450 kg/m 3 de ciment dont la composition est la suivante : 

- 450 g de ciment CEM 1 42. 5R CP2 de Gaurain conforme a la norme NF P 1 5-301 , 

25 

- la quantite de dispersion de carbonate de calcium a tester, 

- la quantite d'eau necessaire, 

30 - une quantite variable en grammes de sable normalise de Leucate (EN 196-1). Cette 
quantite de sable etant ajoutee pendant 30 secondes et apres 30 secondes d' agitation 
rapide du melange des constituants precedemment ajoutes. 



Les quantites des constituants sont ajustees pour chacun des mortiers des differents 
35 essais afin de travailler a compacite constante. 
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Apres 90 secondes de malaxage, ce dernier est stoppe afin de pouvoir racier les parois 
du malaxeur. 

Une fois termine le raclage du mortier adherent sur les parois, le malaxage est repris 
pendant 1 minute a vitesse rapide. 
5 Le respect de ces temps nous permet d'obtenir un cycle de malaxage qui dure 
4 minutes et est conforme a la norme EN 196-1 . 

On determine alors la maniabilite des mortiers ainsi formules, sur un maniabilimetre a 
mortier tel que defini par la norme NF P 15-412. 

10 Essai n° 64 

Get essai illustre l'invention et est relatif a un mortier selon l'invention, dose a 
450kg/m 3 avec un rapport eau/ciment egal a 0,46 et mettant en ceuvre 10 % en poids 
sec, par rapport au poids sec de ciment, d'une dispersion aqueuse d'une calcite a 20 % 
en matiere seche de diametre median egal a 2 micrometres mesure au Sedigraph™ 
15 5100, au moyen de 0,70 %, en poids sec par rapport au poids sec de carbonate de 
calcium, du copolymere de 1' essai n° 38. 

Dans ce but, et a l'aide d'un agitateur electro-magnetique a ailettes, on prepare la 
dispersion aqueuse de carbonate de calcium par introduction de la charge minerale 
20 dans l'eau additivee du copolymere dispersant. 

Essai n° 65 

Cet essai illustre l'invention et est relatif a un mortier selon l'invention, dose a 
450 kg/m 3 avec un rapport eau/ciment egal a 0,41 et mettant en ceuvre 30 % en poids 
25 sec, par rapport au poids sec de ciment, d'une dispersion de calcite a 45 % en matiere 
seche de diametre median egal a 2 micrometres mesure au Sedigraph™ 5100, au 
moyen de 0,70 %, en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium, du 
copolymere de 1' essai n° 38. 

Le mode operatoire et le materiel mis en ceuvre pour la dispersion du carbonate de 
30 calcium sont identiques a ceux de 1' essai n° 64. 



Les resultats de mesure de maniabilite sont rassembles dans le tableau 9. 
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TABLEAU 9 



Compositions 


Essai n° 64 


Essai n° 65 


Masse de ciment en g j 


450 


450 


Masse de sable en g 


1533 


1539 


Masse de carbonate de calcium en 
g 


45 


155 


Rapport Eau efficace/Ciment 


0,46 


0,41 


Maniabilite en secondes 


2,80 


2,55 



Les resultats du tableau 9 demontrent que les dispersions aqueuses de nxatieres 
5 rninerales selon Pinvention et realisees avec des agents dispersants selon Pinv^ention 
sont utilisables pour realiser des mortiers. 



EXEMPLE 14 : 

10 

Get exemple illustre Putilisation d'agents dispersants selon Pinvention pour disperser 
dans Peau une matiere minerale qui est du kaolin. 

Pour ce faire, dans un becher de 1000 millilitres, on introduit 500 grammes d'une 
15 charge minerale qui est un kaolin commercialise par la societe CAD AM™ sous le nom 
de Amazon-!-™, 175 grammes d'eau, et 1 grammes d'hydroxyde de sodium a 12,5 %. 
Au moyen d'un dispositif Rayneri™ Turbotest, on place ce melange sous agitation a 
une vitesse de 2000 tours par minute. 

20 On realise des ajouts successifs d'agent dispersant selon Pinvention, en agitant le 
melange pendant 2 minutes a la vitesse de 2000 tours par minute, puis on effectue une 
mesure de viscosite Brookfield™ a 100 tours par minute selon la methode 
precedemment decrite. 



25 Essai n° 66 

Get essai illustre ^invention et met en oeuvre le polymere selon Pessai n° 23. 
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Essai n° 67 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'essai n° 25. 
Essai n° 68 

5 Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'essai n° 28. 
Essai n° 69 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'essai n° 32. 
10 Essai n° 70 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'essai n° 34. 

Les resultats correspondants figurent dans le tableau 10, qui indique d'une part la 
quantite de produit teste exprimee en pourcentage en poids sec d' agent dispersant 
15 selon l'invention par rapport au poids sec de matiere minerale, et d'autre part les 
valeurs de la viscosite Brookfield™ mesuree a 100 tours par minute et exprimee en 
mPa.s. 

TABLEAU 10 

20 



Quantite de 
produit teste 


Essai 
n°66 


Essai 
n°67 


Essai 
n° 68 


Essai 
n° 69 


Essai 
n° 70 


0,12 


27 040 


11 760 




6 890 


5 150 


0,138 


16 160 






4 220 


3 290 


0,15 




4 930 




3 540 




0,17 


10 960 


4 820 






2 590 


0,177 








2 510 




0,19 




3 030 








0,22 








1 830 




0,25 










1 80O 


0,28 






4510 






0,32 


3 440 




2 440 






0,34 






2310 






0,45 










1230 
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Les resultats du tableau 10 demontrent que les agents dispersants selon l'invention 
peuvent etre utilises pour disperser du kaolin dans l'eau. En outre, l'homme du metier 
constate a la lecture des viscosites Brookfield™ mesurees a 100 tours par minute, que 
cesdites dispersions sont utilisables dans le domaine papetier, et notamment dans la 
5 formulation de sauces de couchage papetieres. 



EXEMPLE 15 : 

10 Cet exemple illustre l'utilisation d'agents d'aide au broyage selon l'invention pour 
broyer des suspensions de carbonate de calcium, les suspensions selon l'invention 
ainsi obtenues, leur utilisation selon l'invention dans la formulation de sauces de 
couchage papetieres, et les sauces de couchage papetieres selon l'invention ainsi 
fabriquees. 

15 

On realise dans un premier temps le broyage d'un carbonate de calcium naturel 
commercialise par la societe OMYA™ sous le nom de Omyacarb™ 10 AV. 
La procedure de broyage est identique a celle decrite dans l'exemple 2. 

20 Essai n° 71 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 1,0 % en poids sec d'agent de broyage 
selon l'invention et tel que decrit a l'essai n° 24, par rapport au poids sec de carbonate 
de calcium. 

25 Essai n° 72 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre 1,0 % en poids sec d'agent de broyage 
selon l'invention et tel que decrit a l'essai n° 25, par rapport au poids sec de carbonate 
de calcium. 

30 De meme que pour l'exemple 1, on determine pour les suspensions aqueuses de 
carbonate de calcium broye leur granulomere, ainsi que les viscosites Brookfield™ 
type RVT, mesurees a une temperature de 20°C et a des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute, a t=0 et t=8 jours apres agitation (les 
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methodes de mesure et les notations sont identiques a celles employees dans l'exemple 
1). 

Les mesures correspondantes figurent dans le tableau 11. 

5 

TABLEAU 11 



Essais 
n° 


Granulometrie 


Viscosite Brookfield™ 
(mPa.s) a t=0 


Viscosite Brookfield™ 
(mPa.s) a t=8 j apres 
agitation 


%<1 nm 


f*io 






Maoo 


71 


68,1 


3 270 


628 


2 980 


655 


72 


76,2 


590 


380 


730 


430 



10 La lecture des resultats du tableau 1 1 montre qu'il est possible d'utiliser des agents de 
broyage selon l'invention pour broyer des matieres minerales en suspension aqueuse, 
et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout comme il est possible d'obtenir 
des suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel contenant l'agent de 
broyage selon Pinvention. 

15 

Dans un deuxieme temps, on a realise, selon des methodes bien connues de l'homme 
du metier, des sauces de couchage papetieres, mettant en oeuvre 100 grammes des 
suspensions aqueuses de carbonate de calcium broye, obtenues lors des essais n° 71 et 
n° 72. 

20 Elles contiennent de plus 1 1 grammes d'un liant commercialise par la societe DOW™ 
sous le nom de DL966, 0,4 gramme de 2 coliants qui sont le Mowiol 6/98 et le Finnfix 
10 commercialises respectivement par les societes CLARIANT™ et METSA 
SERLA™, et 0,6 gramme d'un azurant optique qui est le Blancophor™ P 
commercialise par la societe CLARIANT™. 

25 

Essai n° 73 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 100 grammes de la suspension aqueuse 
selon l'invention et telle que decrite dans l'essai n° 71. 
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On obtient alors une sauce de couchage, dont le percentage en poids de matiere 
minerale est egale a 66,7 %, et le pH est egale a 8,4. 

Essai n° 74 

5 Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 100 grammes de la suspension aqueuse 
selon l'invention et telle que decrite dans l'essai n° 72. 

On obtient alors une sauce de couchage, dont le pourcentage en poids de matiere 
minerale est egale a 67,0 %, et le pH est egale a 8,4. 

10 Selon les methodes precedemment decrites, on a alors mesure les viscosites 
Brookfield™ type RVT a 10 et 100 tours par minute pour chacune des sauces de 
couchage obtenue ; les resultats figurent dans le tableau 12. 

TABLEAU 12 

15 



Essais 
n° 


Viscosite Brookfield™ 
a 10 tours par minute 
(mPa.s) 


Viscosite Brookfield™ a 
100 tours par minute 
(mPa.s) 


73 


13 240 


10 280 


74 


2 090 


1 720 



Les resultats obtenus dans le tableau 12 demontrent qu'il est possible d'utiliser des 
suspensions aqueuses de matiere minerale broyee (tel que notamment du carbonate de 
20 calcium) selon l'invention, dans la formulation de sauces de couchage papetieres selon 
l'invention. 

EXEMPLE 16 : 

25 

Cet exemple concerne Putilisation de P agent dispersant selon Pinvention, dans le 
domaine des matieres plastiques. 

Pour ce faire, on commence par filtrer une suspension aqueuse de carbonate de 
30 calcium qui est du marbre, obtenue apres floculation, pour aboutir a un gateau de 
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filtration de marbre de diametre moyen egal a 2 |im tel que mesure au moyen d'un 
Sedigraph™ 5100 commercialise par la societe MICROMERITICS™. 

A partir de ce gateau, on prepare la suspension aqueuse de marbre par introduction 
5 dans le gateau, de la quantite necessaire en poids sec de 1' agent dispersant selon 
l'invention tel que decrit dans l'essai n° 27 par rapport au poids sec dudit gateau a 
mettre en suspension pour obtenir une suspension aqueuse de marbre dont la 
concentration en matiere seche est egale a 68 %. 

10 Une fois cette suspension realisee, on la seche a une temperature inferieure a 105°C 
par la mise en oeuvre d'un secheur de laboratoire de type Niro™. 

La poudre obtenue sans agglomerats est alors divisee en deux echantillons, dont Tun 
fera l'objet du test de dispersion dans une resine thermoplastique et l'autre l'objet du 
1 5 test de dispersion dans une resine thermodurcissable. 

Essai n° 75 

Get essai, illustrant l'invention, represente le test de dispersion de la poudre de marbre, 
precedemment obtenue, dans une resine thermoplastique. 

20 

Pour ce faire, on introduit dans un melangeur Guittard a bras en Z d'une capacite de 
1,5 litres et disposant d'une cuve chauffee electriquement a 240°C, 300 grammes de 
marbre pulverulent precedemment prepare et dont le diametre moyen est egal a 2 jam. 

25 Apres 15 minutes de prechauffage a 240°C de la charge, il est introduit 3 grammes de 
stearate de zinc commercialement disponible et 125,5 grammes de polypropylene 
homopolymere vendu par la societe Appryl sous le nom de PPH 3120MN1. 

L' ensemble est melange durant 20 minutes a cette temperature et a la vitesse de 42 
3 0 tours par minute. 



Le melange ainsi prepare, on a alors effectue un calandrage d'une partie de celui-ci 
sous forme de plaques qui ont ete decoupees en petits cubes ayant une dimension de 2 
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a 3 millimetres de cote et dont on a mesure a 230°C l'indice de fluidite MFI sous une 
charge de 2,16 kg et de 10 kg avec une filiere de 2,09 mm de diametre. 
Le MFI (Indice de fluidite a chaud ou Melt Flow Index) obtenu est egal a 8,0 g/10 min 
sous une charge de 2,16 kg avec une filiere de 2,09 mm de diametre et a une 
5 temperature de 230°C. 

Le MFI obtenu est egal a 132,0 g/10 min sous une charge de 2,16 kg avec une filiere 
de 2,09 mm de diametre et a une temperature de 230°C. 

Ces resultats permettent de constater que l'utilisation de l'agent dispersant selon 
10 l'invention est possible dans des compositions plastiques, et notamment des 
compositions thermoplastiques. 



Essai n° 76 

Cet essai, illustrant l'invention, represente le test de dispersion de la poudre de marbre, 
1 5 precedemment obtenue, dans une resine thermodurcissable de type polyester insature. 

Pour ce faire, dans une boite metallique de 500 ml, on pese 90 grammes de resine 
polyester insature de reference Palapreg™ PI 8 de BASF, 60 grammes d'un additif 
appele "Low Profile" et disponible sous la reference LP40A par UNION CARBIDE™ 
20 ainsi que 300 grammes de la poudre de marbre obtenue. 

Apres 24 heures de stockage au repos, on note une presence de decantation ou de 
sedimentation avant homogeneisation. 

On procede alors a 1' homogeneisation du melange par agitation avec une spatule, puis 
25 la viscosite Brookfield™ a 100 tours/min est mesuree apres ces 24 heures a l'aide d'un 
viscosimetre Brookfield™ type RVT equipe du module 7. 

Elle est egale a 32000 mPa.s. 

30 Cette valeur demontre que Tagent dispersant selon Pinvention peut etre utilise dans un 
tel premelange de polyester et de carbonate de calcium, qui est lui-meme utilisable 
pour la fabrication de preimpregnes de type SMC (Sheet Moulding Compound) ou 
BMC (Bulk Moulding Compound). 
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REVENDICATIONS 

1 - Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble, caracterisee en 
ce que ledit polymere hydrosoluble possede une structure controlee et est obtenu par 
un procede de polymerisation radicalaire contrdlee mettant en ceuvre, en tant 
qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule generate (A): 

R 2 Rf 

I - I 
R, -C-O-N-CH-Rs 

I I 

0= C 0 = P-OR 6 

I I 

O R 3 OR 7 

dans laquelle : 

- Ri et R 2 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 

cation tel que Li + , Na + , K*, H 4 N + , Bu 3 HN + avec Bu = butyle, 

- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d f atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- Re et R? representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 
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2 - Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon la 
revendication 1, caracterisee en ce que Ri et R 2 represented le radical methyle et R 3 
represente l'atome d'hydrogene. 

5 

3- Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon l'une 
quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que ledit polymere est un 
copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, bloc, peigne, greffee, ou 
10 alternee. 



4 - Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit polymere et/ou 
15 copolymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis parmi : 

a) au moins un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
20 ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

iii) le melange de i) et ii) 



b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
25 etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 




(I) 
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dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

5 - n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 

150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

- R { represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
10 R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
15 que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 

benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non 5 ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
20 de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 

1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

25 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non 
hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que 1' acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et 

30 leurs derives, ou encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou 

leurs melanges, 

d) et eventuellement au moins un monomere reticulant, ou du melange de plusieurs 
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de ces monomeres. 



5 - Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon Tune 
5 quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledit polymere et/ou le 
copolymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis plus particulierement parmi : 

a) au moins un monomere ionique qui est soit 

10 i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 

l'etat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 
en Ci a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 

15 monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat 

acide ou salifie tels que l'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels 
que 1' anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que l'acide 

20 acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 

l'acide vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a l'etat acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 

25 glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 

de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 

30 N- [3 -(dimethyl amino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 

le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
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chlorure ou le sulfate de [3-(acrylatnido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 

et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 




dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
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- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
5 ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que l'acetate de 
.0 vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 

encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 



avec formule (Ha) 




15 



20 



25 



R 6 

■Si- 
I 

_R 7 



I 

R9 



-•ql 



R-io 



42- 



-Iq2 



dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, ct-a' dimethyl-isopropenyl- 
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benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R4, R 5 , Rio et R u? represented l'hydrogene ou le radical methyle ou 

5 ethyle, 

- R 6 , R7, Rs et R 9? represented des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

- R l2 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

10 - A et B sont des groupements eventuellement presents, qui represented 

alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



15 



avec formule (lib) 



R-A-Si (OB) 3 



dans laquelle : 

- r represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique ? 

20 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 

que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a- a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

25 A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou du 
melange de plusieurs de ces monomeres, 

30 d) et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
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tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 




18 



Ri6 R 

tD+Si-OHSi-H 



I 



LRn J r ,R 



I 



^19 




5 (HI) 
dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
10 egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3H-n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Rn represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
15 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
20 allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 

ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri 4? Ris, R20 et R 2 i, representent Fhydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6 ? Rn ? Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
25 alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 

carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
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alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

6 - Utilisation comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
5 charges minerales d'un polymere hydrosoluble selon 1'une des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce que ledit polymere est constitue, exprime en poids : 

a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 
monomere ionique, qui est soit 

10 i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a l'etat 

acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des 
acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les monomeres a insaturation 

15 ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat acide ou salifie tels que 

Tacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 1' anhydride maleique 
ou choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que 1'acide acrylamido-methyl- 

20 propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 1' acide vinyl 

sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 

25 glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de 

propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 

30 N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 

le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou l'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quatemaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
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chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au moins 
un des monomeres cationiques precites 

b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 




(I) 



R 1 



dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, cc-oc' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 



WO 2005/063371 



93 



PCT/FR2004/003330 



- R' represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
5 ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que l'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 



avec formule (Ha) 




R 



12 



q2 



20 



25 



dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

" et q 2 represented un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

- r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

- R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methaciylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
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que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a~a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, aUylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
5 R4, R 5 , R 10 et Riu representent 1'hydrogene ou le radical methyle ou 

ethyle, 

R 6 , R7, Rs et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

10 - R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

15 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

20 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a* dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 

25 ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

30 

d) de 0 a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, 
Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le 
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me 



thylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, 
le sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 




Rl6 Ris 
D-f-Si-O— Si-E 



I 



->q3 



R20 



R21 



O 



Rl3 



(III) 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Rn represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, ot-ot' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R 14 , Ris, R20 et R 2 u representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6, Rn, Rig et Ri9 5 representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
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D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



5 7 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
caracterise en ce qu'il est un polymere hydrosoluble, possedant une structure controlee 
et obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee mettant en ceuvre, en 
tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule 
generale (A) : 

10 R 2 R4 

I I 

R, -C-O-N-CH-R5 

I I 
0= C 0 = P-OR6 

O R 3 OR 7 



dans laquelle : 

- Ri et R 2 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
20 d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

R 3 represente un atome d f hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d f atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 
cation tel que Li" 1 ", Na + , K + , H 4 N + , Bu 3 HN + avec Bu = butyle, 

- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
25 d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 

tertiobutyle, 

- R5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 
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R 6 et R 7 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 



8 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
5 selon la revendication 7, caracterise en ce que Ri et R 2 representent le radical methyle 
et R 3 represente l'atome d'hydrogene. 

9- Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon Tune quelconque des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que ledit polymere 

10 est un copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, bloc, peigne, 
greffee, ou alternee. 

10- Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon 1'une quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que ledit polymere 

15 hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de monomeres 
choisis parmi : 

a) au moins un monomere ionique qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
20 ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

iii) le melange de i) et ii) 

b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
25 etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 



R. 




dans laquelle : 
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m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moms egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non 
hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que T acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyrene et 
leurs derives, ou encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou 
leurs melanges, 

d) et eventuellement au moins un monomere reticulant, ou du melange de plusieurs 
de ces monomeres. 
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11 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon l'une quelconque des revendications 7 a 10, caracterise en ce que ledit polymere 
hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de monomeres 
choisis plus particulierement parmi : 



a) au moins un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 
l'etat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 
en Ci a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide crotonique 5 isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels 
que F anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que l'acide 
acryiamido-m&hyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
l'acide vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a l'etat acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 

ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N- [3 -(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N- [2 -(dimethyl amino) ethyl], ou l'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
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sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 

5 

b) et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 



10 



15 



20 



25 




dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl -isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
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1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que l'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, I'alpham&hylstyrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 




dans laquelle : 

_ ml, pi, m2 et p2 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques on vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, R 5 , Rio et Ru, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a- a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

d) et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitute par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methyl ene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
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tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 




(HI) 

dans laquelle : 



m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
1 0 inferieur ou egal a 1 50, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3-Hi3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri 4 , R15, R 2 o et R 2 i, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri 6? Ri7 ? Ris et Ri 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
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- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



5 12 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales selon Tune des 
revendications 7 a 1 1, caracterise en ce que ledit polymere hydrosoluble est constitue, 
exprime en poids : 



a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 

10 monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a Petat 
acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que 1' acide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des 

15 acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les monomeres a insaturation 

ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat acide ou salifie tels que 
Pacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que P anhydride maleique 
ou choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 

20 sulfonique a Petat acide ou salifie tels que Pacide acrylamido-methyl- 

propane- sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, Pacide vinyl 
sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 

25 methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 

glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de 
propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 

30 ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 

N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
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chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
5 sulfate de [3 -(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 

melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au moins 
un des monomeres cationiques precites 



10 b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 



R. 



R2 



o 



R' 



15 



20 



25 



(I) 

dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nonabre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m-l-n+p)q < 120, 
Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethatine, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
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benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
5 de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 

1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I) 3 



10 c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que 1' acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 

15 preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 



avec formule (Ha) 




20 



25 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 
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R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellemexit au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acryliqtie, methacrylique, maleique, itaconique, 
erotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
5 que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 

benzylurethanne, allyluretharine, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R 4 , R 5 , R 10 et Rn, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
10 ethyle, 

R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

Ri2 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
15 A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 

alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



20 



avec formule (lib) 

R-A— Si (OB) 3 



dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

25 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 

que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

30 A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
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ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

d) de 0 a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, 
l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le 
methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, 
le sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 




10 



15 



20 



25 



(III) 

dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 
- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Rn represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
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- Ri 4? R15, R 2 o et R 2 i, representent Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6, Rn, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
5 carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



10 13 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse caracterise en ce qu'il est un polymere hydrosoluble, possedant une structure 
controlee et obtenu par un procede de polymerisation radicalaire controlee mettant en 
oeuvre en tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule 
generate (A) : 

15 R 2 R4 

I I 
R, -C-O-N-CH-R5 

I I 
0= C 0 = P-OR 6 

20 || 

O R 3 OR 7 

dans laquelle : 

Ri et R2 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

25 - R 3 represente un atome d ! hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 

ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 
cation tel que Li + , Na + , K + , H 4 N + 9 Bu 3 HN + avec Bu = butyle, 

- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
30 tertiobutyle, 
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- R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 6 et R 7 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 

14 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon la revendication 13, caracterise en ce que Ri et R 2 represented le radical 
methyle et R 3 represente l'atome d'hydrogene. 

15- Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon l'une quelconque des revendications 13 ou 14, caracterise en ce que 
ledit polymere est un copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, 
bloc, peigne, greffee, ou alternee. 

16 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, caracterise en ce que ledit 
polymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis parmi : 

a) au moins un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

iii) le melange de i) et ii) 

b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 



R. 



Ri R2 



R' 



(i) 
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dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
5 150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 1 5 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

10 * R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, cc-a' dimethyl-isopropenyl- 

15 benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 

allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
20 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 

hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



25 c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non 
hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que T acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Palphamethylstyrene et 
leurs derives, ou encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou 

30 leurs melanges, 

d) et eventuellement au moins un monomere reticulant, ou du melange de plusieurs 
de ces monomeres. 
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17 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges miaerales en suspension 
aqueuse selon l'une quelconque des revendications 13 a 16, caracterise en ce que ledit 
polymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis plus particulierement parmi : 

5 

a) au moins un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 
l'etat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou 

10 methaerylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 

en Ci a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat 
acide ou salifie tels que l'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels 

15 que l 5 anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 

ethylenique et a fonction sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que l'acide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
l'acide vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 

20 a l'etat acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 

methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 

25 acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphonique, on leurs melanges, soit 

ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou l'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaries tels que le 

30 chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 

le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
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sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 



b) et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 



Ri 



R2 



,0| 



o 



— J nr~ — n 1 — 



O 



R' 



(I) 



10 dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 1 50, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

15 q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 

150, et preferentiellement tel que 15 < (m-l-n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyl e ? 
R2 represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

20 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, oc-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne 3 allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 

25 allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 

ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
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1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

5 c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que 1' acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
10 preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 



avec formule (Ha) 




Rs 

-Si- 
I 

R9 



R 



10 




R 



1 1 



- ] q2 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 1 50, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou vinyliques substitues ou non 5 ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
- R4, R 5 , Rio et Rn, representent Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

5 - R 6 , R7, R8 et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 

ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
10 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 



1 5 dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

20 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethaxmes tels 

que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethaime, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

25 A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



30 



d) et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
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methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide 9 le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parrni les 
molecules de formule (III) : 




(HI) 

dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

- q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Rn represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R H , Ri 5 , R 20 et R 2 i, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- Ri6, Rn, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atonies de 
carbone, ou leur melange, 
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D et E sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



5 18 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon Tune des revendications 13 a 17, caracterise en ce que ledit polymere 
hydrosoluble est constitue, exprime en poids : 



a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 

10 monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 
l'etat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que 1' acide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 

15 en Ci a C4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 

monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat 
acide ou salifie tels que P acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels 
que P anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 

20 ethylenique et a fonction sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que Pacide 

acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
Pacide vinyl sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a l'etat acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 

25 methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 

glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 

30 ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 

N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
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chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
5 sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 

melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 

10 b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 



15 



20 



25 



o 



rfr- 



I 2 



(I) 



R 

P 



dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, rnaleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
5 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 

hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide on methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que Pacetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 

avec formule (Ha) 



10 



15 




dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
20 inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
25 - r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
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groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
5 allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 

ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R4, R 5 , Rio et Ru, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- R 6 , R 7? Rg et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
10 ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 

leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

15 

avec fonnule (lib) 



R-A-Si (OB) 3 



20 dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
25 que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a- a' dimethyl-isopropenyl- 

benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
30 radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 
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d) de 0 a 3 % d'au moins un inonomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a 
partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi 
parmi les molecules de formule (III) : 




(HI) 

dans laquelle : 

- m 3, p3, m4 et p4 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 1 50, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Rn represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R14, Ri5, R20 et R21, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 
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- Ri6, Rn, Ris et Rig, represented des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
5 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

19 - Precede de dispersion de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse caracterise en ce qu'on utilise le polymere hydrosoluble selon Tune des 

10 revendications 1 a 6. 

20 - Precede de dispersion de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon la revendication 19, caracterise en ce qu'on utilise de 0,05 a 5 % en 
poids sec dudit polymere, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 a 3 % en 

15 poids sec dudit polymere, par rapport au poids sec de pigments et/ou charges 
minerales. 

21 - Precede de dispersion de pigments et/ou de charges minerales selon Pune des 
revendications 19 ou 20, caracterise en ce que les pigments et/ou charges minerales 

20 sont choisis parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le 
kaolin, le talc, le ciment, le gypse, la chaxix, la magnesie, Poxyde de titane, le blanc 
satin, le trioxyde d' aluminium ou encore le trihydroxyde d' aluminium, les silices, le 
mica et le melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de 
calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium 

25 avec le trihydroxyde d'aluminium ou le trioxyde d'aluminium, ou encore les melanges 
avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux 
comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel, le carbonate 
de calcium synthetique, et le ciment et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 

30 la craie ou leurs melanges. 



22 - Precede de broyage de pigments et/ou de charges minerales caracterise en ce 
qu'on utilise le polymere hydrosoluble selon l'une des revendications 1 a 6. 
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23 - Precede de broyage de pigments et/ou de charges minerales selon Tune des 
revendications 21 ou 22, caracterise en ce qu'on utilise de 0,05 a 5 % en poids sec 
dudit polymere, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 a 3 % en poids sec 
dudit polymere, par rapport au poids sec de pigments et/ou charges minerales. 

5 

24 - Procede de broyage de pigments et/ou de charges minerales selon les 
revendications 22 ou 23 caracterise en ce que les pigments et/ou charges minerales 
sont choisis parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le 
kaolin, le talc, le gypse, la chaux, la magnesie, l'oxyde de titane, le blanc satin, le 

10 trioxyde d'aluminium ou encore le trihydroxyde d'aluminium, les silices, le mica et le 
melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, 
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d'aluminium ou le trioxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec 
des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme 

15 les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel et le 
carbonate de calcium synthetique, et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

20 25 - Dispersion aqueuse de pigments et/ou de charges minerales caracterisee en ce 
qu'elle contient le polymere hydrosoluble selon l'une des revendications 1 a 6, et plus 
particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 a 5 % en poids sec dudit polymere, et 
plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,1 a 3 % en poids sec dudit polymere, 
par rapport au poids sec de pigments et/ou charges minerales. 

25 

26 - Dispersion aqueuse de pigments et/ou de charges minerales selon la revendication 
25, caracterisee en ce que les pigments et/ou charges minerales sont choisis parmi le 
carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le ciment, 
le gypse, la chaux, la magnesie, l'oxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde 
30 d' aluminium ou encore le trihydroxyde d' aluminium, les silices, le mica et le melange 
de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate 
de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d'aluminium ou le trioxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec 
des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme 
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les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, on leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel et le 
carbonate de calcium synthetique, et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

5 

27 - Suspension aqueuse de pigments et/ou de charges minerales broyees caracterisee 
en ce qu'elle contient le polymere hydrosoluble selon Tune des revendications 1 a 6, et 
plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 a 5 % en poids sec dudit 
polymere, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,1 a 3 % en poids sec 

1 0 dudit polymere, par rapport au poids sec de pigments et/ou charges minerales. 

28 - Suspension aqueuse de pigments et/ou de charges minerales broyees selon la 
revendication 27, caracterisee en ce que les pigments et/ou charges minerales sont 
choisis parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, 

15 le talc, le gypse, la chaux, la magnesie, 1'oxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde 
d'aluminium ou encore le trihydroxyde d'aluminium, les silices, le mica et le melange 
de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate 
de calcium-kaolin, on encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d'aluminium ou le trioxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec 

20 des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme 
les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel et le 
carbonate de calcium synthetique, et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

25 

29 - Utilisation de dispersions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales selon 
Tune des revendications 25 ou 26 dans les secteurs du papier tels que le couchage et la 
charge de masse du papier, des peintures aqueuses, du plastique, du ciment, de la 
ceramique et de la detergence. 

30 

30 - Utilisation de suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales 
broyees selon l'une des revendications 27 ou 28 dans les secteurs du papier tels que le 
couchage et la charge de masse du papier, des peintures aqueuses, du plastique, du 
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ciment, de la ceramique et de la detergence. 

31 - Precede de dispersion de matieres minerales dans une formulation papetiere, dans 
une peinture aqueuse, dans un ciment, dans une composition ceramique, dans une 
5 composition detergente, dans une boue de forage, caracterise en ce qu'on utilise le 
polymere hydrosoluble selon Tune des revendications 1 a 6. 

32- Utilisation, directe comme agent dispersant, du polymere hydrosoluble mis en 
oeuvre dans le precede de dispersion de matieres minerales dans des formulations 
10 papetieres, des peintures aqueuses, des ciments, des compositions ceramiques, des 
compositions detergentes, des compositions cosmetiques, et des boues de forage, selon 
la revendication 3 1 . 

33 - Formulation papetiere contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
15 hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

34 - Peinture aqueuse contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere hydrosoluble 
mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

20 

35 - Composition plastique contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

36 - Ciment contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere hydrosoluble mis en 
25 oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

37 - Composition ceramique contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

30 38 - Composition detergente contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 
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39 - Composition cosmetique contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 



40 - Composition de boues de forage contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du 
5 polymere hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
et32. 



